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Abstract
Donades les seves propietats u´niques, els nanotubs de carboni mo-
nocapa (Single Walled Carbon Nanotubes, SWNTs) han esdevingut
uns candidats molt interessants per al desenvolupament de nous dis-
positius i sensors electro`nics. Amb l’objectiu de ser capac¸os d’obte-
nir dispositius amb propietats reprodu¨ıbles, e´s necessari cone´ixer la
puresa dels SWNTs obtinguts, incloent-hi tambe´ els nanotubs sin-
tetitzats amb me`todes a gran escala.
Fins ara, les quantitats macrosco`piques de material so´n obtingudes
en forma de barrejes de nanotubs de carboni amb diferents propietats
electro`niques. E´s per aixo` que des del seu descobriment, el mo´n de
la investigacio´ no cessa en la cerca d’un me`tode senzill, ra`pid i fiable
per detectar les caracter´ıstiques dels SWNTs.
La ressona`ncia de spin electro`nic (ESR) pot ser una eina de carac-
teritzacio´ interessant donada la seva sensibilitat davant la prese`ncia
d’impureses i defectes. En aquest estudi, doncs, s’estudien els diver-
sos para`metres que proporciona la ESR en diferents tipus de SWNTs
i en el grafit. S’obtenen els espectres corresponents a SWNTs pro-
du¨ıts amb diferents me`todes i mitjanc¸ant la comparacio´ d’aquests
para`metres a temperatura ambient s’observen difere`ncies significa-
tives entre les diverses mostres. Tanmateix, la ESR e´s una te`cnica
espectrosco`pica molt sensible a la prese`ncia de ions magne`tics, que
sovint so´n presents en les mostres en forma de residus de catalitza-
dors magne`tics emprats en la s´ıntesi dels SWNTs. Aquestes impu-
reses fan que l’espectre originat pels SWNTs quedi emmascarat per
una l´ınia ampla i intensa. La simulacio´ implementada reprodueix
be´ els espectres experimentals. Amb l’objectiu de cone´ixer amb me´s
claredat l’origen de cadascuna de les l´ınies de ressona`ncia que confor-
men el senyal, s’han obtingut tambe´ espectres a baixa temperatura
dels que n’hem observat l’evolucio´ de l’amplada i la intensitat de les
l´ınies.
La integral doble de la l´ınia de ressona`ncia de l’espectre ESR e´s
proporcional a la concentracio´ de spins, i per tant, augmenta amb la
concentracio´ de nanotubs. Amb l’objectiu de corroborar els resultats
hem utilitzat tambe´ espectrosco`pia Raman en les mateixes mostres.
iii
Abstract
Due to their unique properties, the single walled carbon nanotubes
(SWNTs) are very interesting candidates for the development of
new electronic devices and sensors. In order to be able to obtain
devices with similar and reproducible properties, it is necessary to
know the purity of SWNTs obtained differently, even from synthesis
methods for large scale production. Electron Spin Resonance (ESR),
which is a microwave resonant absorption method, can be a useful
characterization method, as it is very sensitive to the impurities and
defects.
Until now, macroscopic amounts of SWNTs can only be obtained
as mixtures of tubes with different electronic properties. For this
reason the research has always been interested in a simple, fast, and
reliable method to detect the features of the SWNTs.
In this work, we discuss electron spin resonance parameters on se-
veral types of SWNTs and graphite. We recorded the ESR spectra
of different SWNTs, obtained by different methods. By comparing
room temperature ESR spectra of CVD, arc discharge and laser
ablation SWNTs we find evident differences in their parameters. It
is important to note that ESR spectroscopy is very sensitive to the
presence of residual magnetic catalyst particles, which are usually
needed to produce SWNTs. The simulation implemented by the ad-
dition of three lines allows the fitting to the experimental spectra.
For this reason, we also use arc discharge SWNTs synthesized with
non-magnetic catalyst. For a further elucidation of the signals ob-
tained, spectra at lower temperature have been recorded, and their
linewidth and intensity analyzed.
The double integration of the ESR line is calculated in order to esta-
blish a relationship between this area and the corresponding concen-
tration of SWNTs. In order to corroborate our results, we compare
the ESR spectra results with their corresponding Raman spectra.
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Cap´ıtol 1
Introduccio´
La nanocie`ncia engloba l’estudi a escala nanome`trica. Actualment la nanotec-
nologia s’esta` convertint en un dels principals temes d’investigacio´ donades les
grans expectatives de les aplicacions dels nanomaterials. Dins d’aquesta cie`ncia
s’emmarquen els nanotubs de carboni.
1.1 Les formes al·lotro`piques del carboni
El carboni esta` present a la natura en diverses fases cristal·lines i amorfes. Les
dues formes al·lotro`piques me´s conegudes del carboni so´n el diamant i el grafit.
El 1985 Kroto et al. [1] van descobrir una nova forma so`lida basada en una
mole`cula de 60 a`toms de carboni (C) anomenada C60 o ful·lere`. Aix´ı s’inicia`
un nou camp d’investigacio´ en nanoestructures del carboni. Fou el 1991 quan
Iijima va descobrir una nova forma: els nanotubs de carboni [2].
Les elevades possibilitats d’enllac¸ de l’a`tom de carboni fan que existeixin
diferents formes cristal·lines constitu¨ıdes per un u´nic a`tom: el carboni. Les
propietats so´n molt diverses, com ara que el carboni e´s meta`l·lic en forma de
grafit, a¨ıllant en forma de diamant i superconductor quan forma l’estructura
de ful·lere`. Tambe´ es troben difere`ncies dimensionals degudes a la configuracio´
electro`nica (e´s a dir a les posicions d’enllac¸); des dels ful·lerens que so´n adimen-
sionals (0D), els nanotubs de carboni so´n unidimensionals (1D), el grafit e´s un
material aniso`trop laminar bidimensional (2D) i el diamant e´s un so`lid iso`trop
tridimensional (3D) [3].
• El diamant
L’estructura del diamant te´ la caracter´ıstica que cada a`tom de C esta`
enllac¸at covalentment amb quatre a`toms de C me´s formant una estructura
tetrae`drica.
• El grafit
El grafit e´s una estructura laminar on cada capa, anomenada grafe`, esta`
formada per una xarxa d’anells hexagonals de sis a`toms de C. L’ordenacio´
me´s comuna del cristall de grafit e´s l’hexagonal.
Contra`riament al diamant, el grafit e´s altament aniso`trop i presenta un
comportament conductor en el pla xy, pero` te´ una baixa conductivitat
1
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ele`ctrica al llarg de l’eix z. En termes de propietats meca`niques, el grafit
e´s tou (s’utilitza per a les mines de llapis) pero` te´ una elevada conductivitat
te`rmica. El grafit e´s un so`lid bidimensional perfecte; d’aqu´ı tambe´ el seu
intere´s teo`ric.
• Els ful·lerens
Un ful·lere` o C60 e´s una estructura tancada, amb forma esfe`rica, buida i
formada per a`toms de C enllac¸ats entre si formant penta`gons o hexa`gons
[4].
Figura 1.1: Exemples de configuracions tancades de tipus ful·lere` en les quals hi so´n
totes les possibilitats d’enllac¸ de l’a`tom de carboni: a) C60, b) C70 i c) nanotub de
carboni
• Els nanotubs de carboni (CNT)
Els CNT es poden entendre intuitivament com una capa de grafit, ano-
menada grafe`, enrotllada sobre ella mateixa formant un cilindre buit. A
continuacio´ se’n donaran me´s detalls.
1.1.1 Els nanotubs de carboni (CNT)
Els nanotubs de carboni so´n tubs de xarxes hexagonals de carboni i es poden
entendre com una capa de grafe` enrotllada sobre si mateixa. Els nanotubs gene-
ralment tenen una relacio´ llargada-dia`metre de l’ordre de 1000, e´s per aixo` que es
consideren sistemes quasi unidimensionals (1D). Aix´ı doncs, acostumen a presen-
tar dia`metres de l’ordre dels nano`metres i llargades de l’ordre dels micro`metres.
Van ser descoberts per Iijima el 1991 [2] i des d’aleshores els estudis d’aquest
material avancen dia rere dia. Tanmateix, la investigacio´ en els nanotubs de
carboni e´s dif´ıcil degut a l’ample ventall de propietats electro`niques, te`rmiques i
estructurals que presenten depenent dels diferents tipus de nanotubs (variacions
en dia`metres, llargades, i com es veura` me´s endavant, diferents quiralitats.).
Es distingeixen dos tipus de nanotubs: els monocapa (SWNTs, Single Walled
Carbon Nanotubes) i els multicapa (MWNTs, Multi Walled Carbon Nanotubes).
• Nanotubs d’una sola paret (SWNTs, Single Walled Carbon Na-
notubes): Un nanotub monocapa es pot entendre com una capa de grafe`
enrotllada sobre si mateixa en forma de cilindre. Normalment tenen un
nombre petit d’a`toms de carboni al llarg del per´ımetre del nanotub (20-
40 a`toms) [4] i presenten una llargada de poques o va`ries micres. Amb
microsco`pia electro`nica d’alta resolucio´ (HRTEM) la distribucio´ t´ıpica de
dia`metres dels SWNT e´s de 0,9-1,8 nm, pero` aquesta depe`n del tipus de
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s´ıntesi emprada, de les condicions experimentals i dels catalitzadors uti-
litzats. Els SWNTs solen presentar-se formant agrupacions de feixos de
nanotubs [5].
• Nanotubs de mu´ltiples parets (MWNTs, Multi Walled Carbon
Nanotubes): So´n nanotubs formats per agrupacions de SWNT conce`ntrics.
L’estructura en capes recorda a la que s’observa en el grafit. Un MWNT
esta` constitu¨ıt per un conjunt de SWNTs els quals tenen una dista`ncia
entre ells de 3.44 A˚ [7]. Els SWNTs conce`ntrics es col·loquen uns respec-
te els altres de forma que la interaccio´ entre capes sigui la me´s favorable
des d’un punt de vista energe`tic [3]. El dia`metre intern dels MWNTs pot
variar entre 1 i 3 nm, i el dia`metre extern varia normalment entre 2 i 25
nm segons el nu´mero de capes.
1.2 Caracter´ıstiques dels nanotubs de carboni
1.2.1 Estructura i notacio´
L’estructura d’un nanotub de carboni, e´s a dir, l’ordenament dels a`toms, es
descriu per parelles de nombres enters (n,m). Els nanotubs es defineixen pel
vector quiral (
−→
Ch) [4] com es pot veure a la Figura 1.2, que e´s la combinacio´
lineal dels vectors unitaris −→a 1 i −→a 2 de la xarxa hexagonal de la capa de grafit:
−→
C h = n−→a 1 +m−→a 2 = (n,m) (1.1)
On n, m so´n enters, essent 0 ¹ |m| ¹ n.
Figura 1.2: El vector quiral es descriu en la xarxa hexagonal de grafit a partir dels
vectors unitaris.
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El vector quiral
−→
Ch forma un angle θ, anomenat angle quiral, definit respecte
un dels dos vectors unitaris. En aquest cas, a la Figura 1.2 es veu com l’angle
quiral esta` compre`s entre el vector quiral i −→a1. El vector −→Ch connecta dos punts
cristal·logra`ficament equivalents O i A en una capa de grafit (2D). Tambe´ es
mostra el vector de xarxa
−−→
OB =
−→
T de la cel·la unitat tubular unidimensional.
L’eix del cilindre del nanotub e´s perpendicular al vector
−→
Ch.
Figura 1.3: Classificacio´ dels nanotubs de carboni: a) armchair b) zigzag i c) quiral
L’angle i el parell d’´ındexs (n,m) descriuen tots els tipus de nanotubs que
es poden trobar, ja que representen una manera diferent d’enrotllar la capa de
grafe`. A continuacio´ es descriuen els diversos tipus segons l’angle i el vector
quiral, Figura 1.3:
• Nanotubs zig-zag: ⇒ θ = 0o tots els nanotubs que so´n (n, 0) o (0,m).
• Nanotubs armchair : ⇒ θ = 0o tots els nanotubs on n = m, (n, n).
• Nanotubs quirals: 0o ≤ θ ≤ 30o⇒ Notacio´ general per tot nanotub (n,m).
1.2.2 Estructura electro`nica
Els L’estructura de bandes electro`niques 1D de nanotubs de carboni s’obte´ a
partir de les bandes de la capa de grafit 2D i ve determinada pel parell d’´ındexs
(n,m) [8].
Aixo` e´s degut al confinament de la funcio´ d’ona electro`nica, que do´na lloc
al desdoblament de cadascuna d’aquestes bandes del grafit en N bandes, on N
e´s el nu´mero d’hexa`gons que conte´ una cel·la unitat d’un nanotub. Es produeix
un canvi substancial en la densitat d’estats electro`nics (DOS) de manera que
la DOS 1D presenta uns pics aguts, que s’anomenen singularitats de van Hove
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Figura 1.4: De la capa de grafit (grafe`) al nanotub. L’eix del nanotub e´s perpendicular
al vector quiral.
(vHSs), les quals agrupen un nombre elevat d’estats i venen determinades per
l’´ındex (n,m) del nanotub. Esta` calculat teo`ricament que so´n meta`l·lics tots
els nanotubs en que` n − m = 3p, amb p enter i representen 1/3 del total;
i so´n semiconductors tota la resta, 2/3 del total [8]. La Figura 1.5 mostra les
corresponents vHSs en la densitat d’estats de dos nanotubs amb caracter´ıstiques
geome`triques semblants, en un rang d’energies al voltant del nivell de Fermi.
Tambe´ veiem que el tub (6,6) e´s meta`l·lic i el (7,5) semiconductor.
Figura 1.5: Singularitats de van Hove en la densitat d’estats electro`nics (DOS) dels
nanotubs (7, 5) i (6, 6). En abscisses es representen les energies (eV) respecte al nivell
de Fermi. Aquestes so´n negatives per a la banda de vale`ncia i positives per a la banda
de conduccio´. A les ordenades, DOS en unitats de no d’estats/a`tom de C/eV. Eii
indica les transicions o`ptiques entre vHSs permeses per la regla de seleccio´ ∆i = 0.
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L’estructura electro`nica dels nanotubs de carboni e´s u´nica en la f´ısica de l’es-
tat so`lid, en el sentit que els nanotubs so´n meta`l·lics o semiconductors depenent
del seu dia`metre i quiralitat.
Figura 1.6: Estructura esquema`tica de diversos SWNTs i de com aquesta estructura
determina les propietats electro`niques. A la part inferior, els hexa`gons representen
la primera zona de Brillouin de la xarxa rec´ıproca d’una fulla de grafe`, i les l´ınies
verticals representen els estats electro`nics del nanotub. a) Nanotub armchair (10, 10);
la l´ınea centra talla dues cantonades de l’haxa`gon, esdevenint un nanotub meta`l·lic b)
Nanotub zigzag (12, 0); els estats electro`nics tallen les cantonades de l’hexa`gon, encara
que hi ha un petit interval de separacio´ entre la banda de vale`ncia i la de conduccio´
degut a la corbatura del nanotub c) El tub zigzag (14, 0) e´s semiconductor, ja que les
l´ınies que representen els estat electro`nics no tallen les cantonades de l’hexa`gon d) Un
nanotub (7, 16) e´s semiconductor.
1.3 Me`todes de s´ıntesi dels nanotubs de carboni
Els nanotubs de carboni es van veure per primera vegada als extrems dels
ele`ctrodes de grafit d’un arc de desca`rrega ele`ctric utilitzat per a la s´ıntesi de
ful·lerens. Els MWNT es van trobar en el que semblava sutge dipositat sobre la
superf´ıcie del ca`tode.
Els nanotubs de carboni poden ser produ¨ıts a partir de diferents me`todes,
pero` els me´s emprats, degut a que so´n els que majors quantitats de material
produeixen amb rendiments me´s elevats, so´n: la desca`rrega per arc, l’ablacio´
la`ser i la deposicio´ d’espe`cies carbonoses en fase vapor, anomenat CVD (Chemi-
cal Vapor Deposition). Encara actualment es busquen altres te`cniques de s´ıntesi
o una millora de les actuals, ja que per poder dur a terme aplicacions a gran
escala s’ha de disposar de me`todes capac¸os de produir aquestes estructures en
grans quantitats de forma econo`mica. Entre els problemes en la produccio´ de
SWNTs en destaquen la configuracio´ (quiralitat), la puresa i la prese`ncia de
restes de catalitzador.
En aquest moment l’ablacio´ la`ser produeix petites quantitats de nanotubs,
mentre que el me`tode de desca`rrega d’arc produeix grans quantitats de material,
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pero` impur. En general, el CVD produeix SWNT de poca qualitat o be´ MWNT.
A continuacio´ es do´na una visio´ general del mecanisme de creixement dels
nanotubs de carboni i de les tres principals te`cniques de produccio´: l’arc ele`ctric,
l’ablacio´ la`ser i el CVD. Aquests han estat els me`todes de produccio´ emprats
en les mostres utilitzades per dur a terme aquest estudi.
1.3.1 Arc ele`ctric
Aquesta te`cnica aconsegueix l’evaporacio´ del carboni per altes temperatures del
plasma (entre 7000 i 9000 K per Saito et al. [9] o sobre els 4000 K segons
Ebessen et al. [10]) generades per la desca`rrega ele`ctrica entre ele`ctrodes de
material carbono´s (normalment grafit amb o sense metalls) col·locats molt a
prop l’un de l’altre i en una atmosfera inert (per exemple heli o argo´). A la
Figura 1.7 es mostra l’esquema d’un dispositiu experimental t´ıpic. Consta d’un
reactor refrigerat per aigua on hi ha els dos ele`ctrodes, on l’a`node e´s mo`bil i es
va apropant al ca`tode, que e´s fixe. Aplicant una difere`ncia de potencial que sol
ser de 20 V i un corrent continu d’uns 50-100 A, en apropar els ele`ctrodes, es
genera un plasma que evapora el material a l’a`node. Per mitja` de la translacio´
de l’a`node es mante´ una dista`ncia constant entre els ele`ctrodes que do´na lloc
a l’evaporacio´ cont´ınua del material. S’estima que el creixement dels CNT e´s
d’un mil·l´ımetre per minut [11].
Es formen dos tipus de productes en el reactor: un dipo`sit que creix a l’ex-
trem del ca`tode i un sutge que es diposita a les parets. Les caracter´ıstiques del
producte depenen de la composicio´ de l’a`node: quan e´s un ele`ctrode de grafit
pur, el dipo`sit que creix en el ca`tode so´n principalment MWNTs i nanopart´ıcules
graf´ıtiques i en el sutge hi ha majorita`riament ful·lerens, carboni amorf i frag-
ments de grafit. Si en canvi l’a`node e´s una barreja de grafit i determinats metalls
(principalment Fe, Co, Y i Ni, o be´ barrejes d’aquests), es formen SWNTs. Per
exemple, utilitzant Ni com a catalitzador s’obtenen rendiments del 70-90 % en
volum [12].
Figura 1.7: Dispositiu experimental emprat en la produccio´ de nanotubs de carboni
per arc ele`ctric.
Els SWNTs produ¨ıts per aquesta te`cnica presenten una estreta distribucio´
de dia`metres compresa entre 1,2 i 1,8 nm, i estudis de microsco`pia mostren
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que estan formant feixos de nanotubs. Aquesta te`cnica permet produir mate-
rial carbono´s amb una alta densitat de SWNTs, tot i que amb un grau elevat
d’impureses.
1.3.2 Ablacio´ la`ser
Aquesta te`cnica provoca l’evaporacio´ del carboni per la irradiacio´ d’un precursor
graf´ıtic amb la`ser. La Figura 1.8 mostra l’equip experimental, que consta d’un
precursor graf´ıtic a l’interior d’un tub de quars que a la vegada esta` dins d’un
forn. L’ablacio´ la`ser normalment es do´na en corrents d’atmosfera inert d’argo´ i
elevades pressions, i el la`ser sol ser de 532 nm.
Els precursors graf´ıtics so´n evaporats generant-se el que s’anomenen plomes
o flames de pocs cent´ımetres de longitud que creixen en direccio´ perpendicular
a la superf´ıcie irradiada. Les espe`cies evaporades so´n emportades pel corrent de
gas inert i es recullen al final del tub de quars en un dispositiu de coure refrigerat
per aigua (com es pot veure amb me´s claredat a la Figura 1.9). La temperatura
de les espe`cies evaporades condiciona de forma important el rendiment de la
produccio´, e´s per aixo` que cal l’aportament de calor des de l’exterior amb un
forn. El fet d’evitar el ra`pid refredament de les espe`cies que conte´ la ploma
afavoreix la formacio´ de clusters carbonosos, que donaran lloc tan a ful·lerens
com a nanotubs.
Figura 1.8: Dispositiu experimental emprat en la produccio´ de nanotubs de carboni
per ablacio´ la`ser.
Figura 1.9: Aparell per a la s´ıntesi mitjanc¸ant ablacio´ la`ser.
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Amb aquest me`tode es van aconseguir, per primera vegada, quantitats rao-
nables de material pur (menys d’un 10 % d’impureses) [7]. A difere`ncia de la
produccio´ per arc ele`ctric, el material produ¨ıt e´s homogeni, e´s a dir, el contingut
del material no depe`n del lloc on s’hagi recollit. Igual que amb l’arc ele`ctric,
l’addicio´ de metalls de transicio´ (o be´ la barreja dels mateixos) als precursors
de grafit permet la produccio´ de SWNTs, sent el Ni el que majors rendiments
do´na [13]. Els SWNTs produ¨ıts tambe´ tenen una distribucio´ de dia`metres molt
estreta, entre 1 i 2 nm, i es presenten en forma de feixos llargs. Aquesta te`cnica
permet obtenir un producte amb un 50-60 % de volum de SWNTs.
1.3.3 Deposicio´ d’espe`cies carbonoses en fase vapor (CVD)
La te`cnica de deposicio´ qu´ımica en fase de vapor o CVD (Chemical Vapor De-
position), a`mpliament utilitzada en la produccio´ de fibres de carboni, pot ser
tambe´ emprada per a la produccio´ de nanotubs de carboni. Els nanotubs es
formen a partir de la descomposicio´ catal´ıtica d’hidrocarburs. El dispositiu ex-
perimental consisteix en un tub de quars situat a l’interior d’un sistema de dos
forns, Figura 1.10. En el primer forn te´ lloc l’evaporacio´ del material carbono´s
de partida; un corrent de gas s’emporta el vapor a la zona situada en el se-
gon forn, que esta` a una temperatura superior al primer (entre 600-1200 oC).
En aquesta part del reactor sol estar el catalitzador, normalment un metall de
transicio´ en forma de pols dispersat en el suport, i e´s aqu´ı on es produeix el
creixement dels nanotubs.
Figura 1.10: Dispositiu experimental emprat en la produccio´ de nanotubs de carboni
per CVD.
Ja que els dia`metres dels nanotubs estan determinats per la mida de les
part´ıcules meta`l·liques i per la mida dels pors, l’avantatge d’aquesta te`cnica e´s
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que aquests para`metres poden ser controlats abans de la deposicio´. Les carac-
ter´ıstiques estructurals dels nanotubs de carboni produ¨ıts per CVD depenen en
gran part de la temperatura a la que es du a terme la descomposicio´, del temps
d’operacio´ i del tipus de catalitzador i la seva mida. En funcio´ de les diferents
condicions experimentals es poden produir tan SWNTs com MWNTs.
El proce´s HiPCO (high pressure CO disproportionation), on el flux e´s de
CO, e´s un dels me`todes me´s extesos de CVD, doncs no necessita posteriors
tractaments de purificacio´ i la variacio´ dels para`metres experimentals permet
controlar tan la longitud com el dia`metre dels nanotubs.
Me`tode Propietats de les mostres
Arc ele`ctric SWNTs i MWNTs en gran quantitats. SWNTs tenen molts de-
fectes estructurals. Elevades impureses.
CVD Nanotubs llargs. Dia`metre SWNTs controlable. Elevada puresa.
Contenen defectes estructurals.
Ablacio´ la`ser Llargs feixos de nanotubs. SWNTs amb dia`metres controlables i
pocs defectes. Elevada puresa.
1.4 Propietats dels nanotubs de carboni
1.4.1 Propietats electro`niques
El cara`cter quasi unidimensional de l’estructura, juntament amb la periodi-
citat dels a`toms al llarg de l’eix, do´na als nanotubs una se`rie de propietats
electro`niques molt particulars. Els nanotubs es comporten com conductors uni-
dimensionals (fils qua`ntics ideals, quantum wires) i, depenent del dia`metre dt
i dels ı´ndexs (n,m), els nanotubs so´n meta`l·lics o semiconductors. Els nano-
tubs tipus armchair (n = m) so´n sempre meta`l·lics, i els quirals o zig-zag so´n
meta`l·lics quan n−m e´s mu´ltiple de tres (Figura 1.11). Es calcula que 1/3 de
les possibles helicitats corresponen a nanotubs meta`l·lics [4]. Cal dir que les di-
fere`ncies de conductivitat entre nanotubs i el cara`cter semiconductor o meta`l·lic
so´n causades per les diferents estructures de bandes. So´n meta`l·lics quan no hi
ha banda prohibida (bandgap) entre les u´ltimes bandes ocupades.
Quan el dia`metre dels nanotubs augmenta, el bandgap (que varia inversament
proporcional al dia`metre del nanotub) tendeix a ser zero, donant un semicon-
ductor amb un gap zero equivalent a les capes de grafe` del grafit.
1.4.2 Propietats meca`niques
L’enllac¸ covalent C − C e´s un dels me´s forts coneguts a la natura, per aixo`
e´s raonable pensar que els nanotubs amb enllac¸os C − C i una hibridacio´ sp2
puguin ser un dels materials que me´s resiste`ncia meca`nica presenten.
Els nanotubs so´n 20 vegades me´s resistens a la traccio´ que l’acer [8], i els me´s
estrets tenen valors me´s elevats del mo`dul de Young (proper a 1 TPa). Aquest
valor depe`n directament del dia`metre dels nanotubs, encara que les propietats
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Figura 1.11: Possibles vectors quirals per a CNTs, indicant el seu cara`cter. Cal
remarcar que tots els nanotubs armchair so´n meta`l·lics.
meca`niques tambe´ depenen de manera important de la prese`ncia o no de defectes
estructurals.
Figura 1.12: Micrografia TEM d’alta ressolucio´ realitzada per Endo a la Universitat
Shinshu del Japo´, on es demostra la flexibilitat d’un nanotub de carboni.
Les primeres mesures del mo`dul de Young al 1996 [15] es van fer a partir
d’imatges TEM dels extrems dels nanotubs. Al 1998 es comenc¸aren a fer estudis
amb l’AFM [16] en els quals es deformaven els nanotubs amb la punta del
microscopi per aix´ı calcular el mo`dul de Young. Quantificar aquests efectes e´s
bastant dif´ıcil, i aixo` ha fet que encara no hi hagi un acord generalitzat pel valor
del mo`dul de Young per als nanotubs. Per exemple, aquest s’ha mesurat per als
SWNTs en ∼45 GPa [17], i en canvi en ∼150 GPa per als MWNTs perfectes
d’arc ele`ctric; i segons Wong et al. [16] van trobar valors de ∼1,3 TPa pels
SWNTs i ∼1 TPa pels MWNTs. Aquestes difere`ncies evidencien la dificultat
que comporten aquest tipus de mesures, aix´ı com la gran diversitat de mostres
de nanotubs.
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1.5 Purificacio´
Com s’ha esmentat anteriorment, un dels principals problemes per a realitzar
aplicacions a gran escala dels nanotubs de carboni e´s la s´ıntesi dels nanotubs de
carboni. L’altre gran problema e´s resoldre la purificacio´ del material. El sutge
dels SWNTs acabats de produir te´ moltes impureses, com ara carboni amorf
o altres formes desordenades de carboni, grafit, ful·lerens, metalls i defectes
estructurals.
Industrialment, les principals te`cniques de purificacio´ es basen en fortes oxi-
dacions i tractaments a`cids, els quals poden afectar l’estructura dels nanotubs.
Cada te`cnica purifica les mostres eliminant certes impureses, i algunes poden
provocar alteracions del material. Sovint les te`cniques s’utilitzen en combina-
cio´ amb d’altres. A continuacio´ es do´na una visio´ general de les principals
metodologies de purificacio´ emprades: l’oxidacio´ te`rmica, el tractament a`cid i
l’ultrasonicacio´.
1.5.1 Oxidacio´ te`rmica
Les impureses carbonoses s’eliminen amb tractaments d’oxidacio´ te`rmica [18]
[19] [20] [21]. El principal inconvenient d’aquest tractament e´s que s’oxiden les
impureses carbonoses i alhora tambe´ els nanotubs. Tot i aixo`, el dany estructural
e´s molt menor en els nanotubs que en les impureses donat que aquestes u´ltimes
tenen molts me´s defectes estructurals, punts susceptibles a ser oxidats. Sovint
aquestes impureses estan envoltant els metalls, els quals tambe´ actuen com a
catalitzadors de l’oxidacio´. Tot i que durant aquest proce´s els metalls es man-
tenen inalterats, pot ser important l’eliminacio´ d’aquest recobriment carbono´s
per a facilitar posteriorment la seva eliminacio´. Aquest fet fa que el contingut
en metall sigui un para`metre important a tenir en compte per determinar el
temps d’oxidacio´. Altres para`metres a considerar so´n la temperatura d’oxidacio´
i el gas oxidant.
1.5.2 Tractament a`cid
El tractament a`cid elimina el catalitzador meta`l·lic [22] [23], pero` tambe´ oxida
els SWNTs en els punts on hi ha defectes estructurals, cosa que alhora genera
me´s impureses. E´s per aixo` que aquests tractaments solen usar-se de forma
combinada.
El tractament a`cid es realitza a reflux durant un temps determinat i s’utilit-
zen diferents tipus d’a`cids, sent el me´s comu´ l’a`cid n´ıtric, l’a`cid sulfu´ric, l’aigua
oxigenada i l’a`cid clorh´ıdric. Tractaments a`cids d’alta concentracio´ o temps de
reaccio´ massa elevats acaben per destruir els SWNTs i generant carbo´ amorf.
Depenent del contingut meta`l·lic, els para`metres a controlar so´n el temps, el
tipus i la concentracio´ d’a`cid.
1.5.3 Ultrasonicacio´
Aquesta te`cnica permet la separacio´ de part´ıcules agregades degut a les vibra-
cions d’ultrasons [24], fet que permet una millor dispersio´ dels tubs en una
dissolucio´ o suspensio´.
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L’aparell d’ultrasons s’utilitza de forma complementa`ria en molts dels trac-
taments de purificacio´ de nanotubs. Encara que el seu principal objectiu e´s la
disgregacio´ dels feixos de nanotubs, s’ha observat que llargues exposicions alte-
ren l’estructura dels nanotubs, creant defectes i generant formes carbonoses, i
fins i tot poden arribar a destruir-los [25]. Aix´ı doncs, l’u´s prolongat dels ultra-
sons danya l’estructura dels nanotubs, encara que el seu u´s e´s necessari per a la
disgregacio´ i suspensio´ del material. Generalment s’aconsella no superar els 40
W i sonicar a intervals de temps menors o iguals a 10 minuts.
Me`tode Destructiu Elimina C Elimina metalls
Oxidacio´ te`rmica S´ı S´ı No
Tractament a`cid S´ı No S´ı
Ultrasonicacio´ S´ı S´ı S´ı
1.5.4 Centrifugacio´
Aquest me`tode permet separar les part´ıcules per difere`ncia de pes. Per tant, les
part´ıcules me´s pesades queden depositades al fons.
Figura 1.13: Gra`fica il·lustrativa del me`tode de purificacio´ per centrifugacio´.
Amb aquest proce´s es redueixen les restes de carbo´ amorf, grafit i restes de
catalitzador i feixos grans de nanotubs de carboni. Un esquema il·lustratiu de
la te`cnica de centrifugacio´ es pot observar a la Figura 1.13.
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Cap´ıtol 2
Ressona`ncia de spin
electro`nic (ESR)
En aquest cap´ıtol s’expliquen els conceptes ba`sics de la ressona`ncia magne`tica,
i espec´ıficament de la ressona`ncia de spin electro`nic, que e´s la te`cnica principal
emprada per aquest estudi. Parlarem dels efectes dina`mics magne`tics associats
al moment angular del spin dels electrons. Alguns dels principals feno`mens de
ressona`ncia identificats a la literatura per les seves inicials so´n:
• NMR: ressona`ncia magne`tica nuclear
• NQR: ressona`ncia quadrupolar nuclear
• EPR o ESR: ressona`ncia paramagne`tica electro`nica o ressona`ncia de spin
electro`nic
• FMR: ressona`ncia ferromagne`tica
Les me´s utilitzades so´n la ressona`ncia magne`tica nuclear (NMR) i la res-
sona`ncia de spin electro`nic (ESR).
2.1 Principis ba`sics de la ressona`ncia magne`tica
2.1.1 El feno`men de la ressona`ncia magne`tica
El moment magne`tic m pot ser orbital (mL) o de spin (mS), i es relacionen
amb un moment angular resultant G. Aix´ı, quan un a`tom o un nucli amb un
moment angular resultant G i un moment magne`tic m e´s sotme`s a l’efecte d’un
camp magne`tic extern constant B0 l’equacio´ del moviment queda:
dm/dt = γm ∧B0 (2.1)
on γ = m/G es defineix com la relacio´ giromagne`tica. El moviment re-
presentat per aquesta equacio´ consisteix en una precessio´ del vector moment
angular G i per tant tambe´ de m respecte a la direccio´ de B0 amb una velo-
citat angular constant -γB0, que denotarem amb ωL. Si el sistema no s’altera
continuara` indefinidament en aquest estat de precessio´ constant amb m a un
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determinat angle fix respecte B0, de manera que e´s convenient fer u´s d’una
rotacio´ del sistema de coordenades:
dm/dt = Dm/Dt+ ω ∧m (2.2)
on ω e´s la velocitat angular d’aquest sistema de rotacio´ i Dm/Dt e´s la
proporcio´ de canvi de m respecte el sistema de coordenades anterior.
Substituint aquesta expressio´ a 2.1 s’obte´:
Dm/Dt = γm ∧B0 − ω ∧m = γm ∧B0 +m ∧ ω = γm ∧ (B0 + ω/γ) (2.3)
Aquest resultat mostra que el camp magne`tic aparent en el sistema de rotacio´
de coordenades e´s (B0 + ω/γ), i la velocitat de precessio´ aparent e´s −γ(B0 +
ω/γ) = ωL−ω. Aix´ı, la velocitat angular aparent disminueix amb ω. Si escrivim
B′ = −ω/γ, el camp magne`tic aparent en el sistema de rotacio´ e´s (B0 − B′),
i disminueix si B′ e´s positiu (e´s a dir, si ω i ωL tenen el mateix signe) com es
pot veure a la Figura 2.1.
Figura 2.1: Camps resultants en un sistema de coordenades de rotacio´ amb velocitat
angular ω.
Considerarem ara l’efecte d’aplicar una petita oscil·lacio´ de camp magne`tic
B1cos(wt) en el pla normal a la direccio´ de B0. Aquest camp oscil·lant pot
presentar una polaritzacio´ plana o circular; en aquest darrer cas (i sense perdre
generalitat) B1 es pot representar per un vector, amb longitud constant pero`
que gira al voltant de B0 amb una velocitat angular ω.
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Si ara passem del sistema de coordenades de laboratori al sistema de rotacio´
amb una velocitat angular ω, aleshores el vector B1 e´s estacionari en aquest
sistema i es pot representar com un vector constantB1 com mostra la Figura 2.1.
En aquest sistema, l’a`tom o el nucli percep un camp magne`tic aparent (B0−B′),
paral·lel a l’eix z. A me´s tambe´ hi ha el camp magne`tic B1, normal a l’eix z.
De manera que el camp resultant en aquest sistema en rotacio´ e´s el vector suma
d’aquests dos camps, que denotem per Beff a la Figura 2.1. Per un observador
en aquest sistema, el moment dipolar m semblara` un moviment de precessio´
al voltant de Beff amb una velocitat angular −γBeff i una projeccio´ en B0
variable amb el temps. Si m fos inicialment paral·lel a B0 (com s’esperaria en
un sistema macrosco`pic), seria un moviment de precessio´ al voltant de Beff i en
un determinat moment s’assoliria un angle amb B0:
tan θ = B1/(B0 −B′) (2.4)
Si B0 − B′ = 0, Beff = B1 i θ = 12pi, aleshores m girara` a la dreta fins
arribar a la posicio´ antiparal·lela a B0 abans de retornar. Aixo` nome´s succeeix
quan
ω = −γB′ = −γB0 = ωL (2.5)
e´s a dir, quan la frequ¨e`ncia del camp magne`tic aplicat (ω) e´s la mateixa que
la de la precessio´ de Larmor (ωL). Per tant la precessio´ al voltant de Beff e´s
un feno`men de ressona`ncia, l’amplitud del qual e´s ma`xima quan la frequ¨e`ncia
aplicada ω e´s igual a la frequ¨e`ncia natural ωL. Aix´ı doncs, Larmor, que e´s el
cient´ıfic que do´na nom a aquesta precessio´ (e´s a dir, a la inclinacio´ de l’eix de gir
de manera que canvia el pla de rotacio´), explica` la descomposicio´ de les l´ınies
espectrals en un camp magne`tic per l’oscil·lacio´ dels electrons; e´s la interpretacio´
semicla`ssica.
En el cas d’un sistema ato`mic o nuclear, el moment angular G esta` quan-
titzat, i tambe´ ho estan les seves projeccions sobre B0, de manera que l’energia
W = −m ·B0 tambe´ esta` quantitzada. Aix´ı, l’energia potencial en un estat que
te´ un nu´mero qua`ntic magne`tic m e´s:
Wm = −m ·B0 = −γ~mB0 (2.6)
Per tant, un camp magne`tic trenca trenca totalment la degeneracio´ dels
nivells d’energia: e´s el que, com veurem me´s endavant, es coneix com efecte Ze-
eman. Sota la influe`ncia d’un camp magne`tic oscil·lant polaritzat al pla normal
a B0, les transicions entre estats amb diferent valor dem tenen lloc d’acord amb
la regla de seleccio´ ∆m = ±1. El qua`ntum d’energia necessari per a produ¨ır una
transicio´ e´s igual a la difere`ncia d’energies entres els dos nivells corresponents:
~ω =Wm −Wm−1 = −γ(h/2pi)B0 (2.7)
D’aqu´ı es dedueix que la frequ¨e`ncia de radiacio´ ha de ser:
ν =
−γ
2pi
B0 = +
ωL
2pi
(2.8)
Els experiments de ressona`ncia magne`tica en els que intervenen moments
magne`tics electro`nics poden ser duts a terme de manera ana`loga als experiments
amb moments magne`tics nuclears. En general, els experiments amb moments
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electro`nics so´n me´s senzills, doncs la magnitud dels moments e´s me´s gran i la
corresponent ressona`ncia magne`tica e´s me´s senzilla de detectar. Per un a`tom
amb un moment magne`tic electro`nic (i sense moment magne`tic nuclear) les
transicions de ressona`ncia magne`tica es donen a la segu¨ent frequ¨e`ncia:
ν =
γ
2pi
B0 = gJ(
e
4pime
)B0 (2.9)
i la mesura de ν i del camp magne`tic conegut B0 permet la determinacio´ del
factor g. L’error relatiu d’aquesta mesura (∆g) sera` la suma dels errors relatius
del camp magne`tic i de la frequ¨e`ncia de ressona`ncia (∆gg =
∆B
B +
∆ν
ν ).
Tanmateix, hi ha algunes difere`ncies entre la ressona`ncia magne`tica en subs-
ta`ncies que contenen moments magne`tics electro`nics respecte als dipols nuclears.
En el cas de la ressona`ncia magne`tica electro`nica s’empren generalment camps
de desenes de tesles, de manera que la frequ¨e`ncia de ressona`ncia e´s de l’ordre
dels 10 GHz (banda X), corresponent a longituds d’ona d’uns pocs cent´ımetres.
Aquestes frequ¨e`ncies elevades s’utilitzen per diverses raons, una de les quals e´s
que la sensibilitat e´s me´s elevada. A me´s, les amplades de l´ınia en un so`lid
degut al camp magne`tic dels ions ve¨ıns so´n de l’ordre de 0,01-0,1 T, de manera
que per obtenir una precisio´ raonable alhora de determinar el centre de la l´ınia
(l’anomenat camp de ressona`ncia, Hresonance) s’han d’emprar camps magne`tics
elevats. L’amplada de l´ınia es veu tambe´ afectada per la interaccio´ entre ions.
Un altre tret caracter´ıstic de la ressona`ncia de spin electro`nic en substa`ncies
paramagne`tiques e´s que sovint el temps de relaxacio´ del spin dels ions e´s molt
curt, fet que pot comportar que no es pugui observar la ressona`ncia magne`tica
donat que es produeix un eixamplament de la l´ınia degut al principi d’incertesa
de Heisenberg (∆ω = 1T1 ). Aixo` e´s cert excepte a temperatures baixes (l´ıquid-
heli o l´ıquid-hidro`gen), doncs el valor de T1 augmenta amb la disminucio´ de la
temperatura.
A continuacio´ intentarem veure gra`ficament l’explicacio´ anterior del feno`men
de la ressona`ncia magne`tica. El spin e´s una propietat qua`ntica intr´ınseca de les
part´ıcules. Aix´ı, una part´ıcula amb spin 12 tindria nome´s dues possibles orien-
tacions. Com es pot veure a la Figura 2.2, cada estat del spin esta` representat
per un vector (groc). En abse`ncia de camp magne`tic extern, els spins tenen una
orientacio´ arbitra`ria, i per tant, no existeix una difere`ncia energe`tica entre els
seus estats.
Figura 2.2: Representacio´ de l’estat del spin mitjanc¸ant el vector groc.
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En prese`ncia d’un camp magne`tic extern B0 (vector verd a la Figura 2.3) els
spins s’orienten en relacio´ a aquest camp donant lloc a dos estats diferenciats
energe`ticament. El menys energe`tic, i per tant el me´s favorable, e´s aquell en que
el spin te´ el mateix sentit que B0. En realitat, pero` la situacio´ no e´s esta`tica,
sino´ que el vector que representa el spin gira entorn a la direccio´ de B0 amb
una frequ¨e`ncia caracter´ıstica anomenada frequ¨e`ncia de Larmor (ωL) que com
hem vist anteriorment depe`n de la intensitat del camp magne`tic aplicat (equacio´
2.5).
Figura 2.3: Precessio´ de Larmor amb el spin orientat paral·lelament (esquerra) i
antiparal·lelament (dreta) al camp magne`tic aplicat.
Si en la situacio´ anterior els nuclis o els electrons (segons si es tracta de NMR
o ESR, respectivament) so´n sotmesos a un camp electromagne`tic feble oscil·lant
amb una energia determinada (equacio´ 2.7) de manera que la frequ¨e`ncia del
camp magne`tic aplicat coincideixi amb la frequ¨e`ncia de Larmor, es produeix el
feno`men de ressona`ncia magne`tica.
Figura 2.4: La frequ¨e`ncia d’excitacio´ es troba a la zona de les microones, per aixo` en
la figura s’observa un petit vector verd perpendicular al camp B0 que representa el
camp magne`tic de l’ona electromagne`tica d’excitacio´ emprada.
Quan la frequ¨e`ncia del camp oscil·lant aplicat no coincideix amb la frequ¨e`ncia
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de Larmor els spins no entren en ressona`ncia i no canvien de sentit.
Com es pot veure representat a la Figura 2.5, quan me´s intens e´s el camp
magne`tic extern aplicat me´s gran e´s la difere`ncia energe`tica entre estats del spin
i, en consequ¨e`ncia, major ha de ser la frequ¨e`ncia del camp oscil·lant aplicat per
a que es produeixi la ressona`ncia.
Figura 2.5: Quan me´s intens e´s el camp magne`tic extern aplicat me´s gran e´s la
difere`ncia energe`tica entre els estats del spin.
2.1.2 L’efecte Zeeman
El desdoblament de les l´ınies espectrals quan es col·loca un a`tom en un camp
magne`tic extern fou investigat ja per Faraday, pero` el primer que ho va observar
va ser Zeeman, el nom del qual do´na nom a aquest efecte. El desdoblament
d’una l´ınia espectral en tres components (una de frequ¨e`ncia superior, una de
frequ¨e`ncia inferior i una sense variacio´) per efecte d’un camp magne`tic rep el
nom d’efecte Zeeman normal.
A continuacio´ deduirem la descomposicio´ d’energia dels nivells de l’a`tom
emprant la f´ısica qua`ntica. En qua`ntica un desplac¸ament de la frequ¨e`ncia i
de la longitud d’ona mitja permet una determinacio´ del quocient q/m per a
part´ıcules oscil·lants. Un desplac¸ament de la frequ¨e`ncia i de la longitud d’ona
d’una l´ınia espectral implica un desplac¸ament del nivell energe`tic d’un o dels
dos estats que intervenen en la transicio´. L’efecte Zeeman es presenta quan les
l´ınies espectrals so´n el resultat d’una transicio´ entre estats singlets. En el cas
d’aquests estats, el spin e´s nul i el moment angular J e´s igual al moment angular
orbital L. Quan es col·loca dins d’un camp magne`tic extern, l’energia de l’a`tom
varia degut a l’energia d’interaccio´ del seu moment magne`tic amb aquest camp
magne`tic extern. Aquesta variacio´ de l’energia ve expressada per la segu¨ent
relacio´, que e´s la mateixa que s’ha vist des d’un punt de vista semicla`ssic a
l’equacio´ 2.6:
E = −µ ·B = −µzB (2.10)
on la direccio´ z queda definida per la direccio´ de B. Emprant l’equacio´
µz = −mlµB = −ml(e~/2me) s’obte´:
∆E = +ml
e~
2me
B = +mlµBB (2.11)
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On e e´s la ca`rrega, me la massa de la ca`rrega i B la intensitat del camp
exterior.
Figura 2.6: Desdoblament dels nivells energe`tics en l’efecte Zeeman normal per als
singlets l = 2 i l = 1. Cada nivell es desdobla en 2l + 1 termes. Les nou transicions
segons la regla de transicio´ ∆m = 0,±1 donen nome´s tres energies diferents.
Com que existeixen 2l + 1 valors de ml, cada nivel energe`tic ato`mic es des-
composa en 2l+1 nivells. La Figura 2.6 mostra la divisio´ dels nivells per a una
transicio´ entre un estat amb l = 2 i un estat amb l = 1. La regla de seleccio´
∆ml = ±1 o 0, limita el nu´mero de l´ınies espectrals a les indicades, de manera
que la difere`ncia d’energies e´s:
∆E = (ml −ml−1) e~2meB =
e~
2me
B = +mlµBB (2.12)
Aquest resultat e´s cert pel moment orbital (g=1), pel cas del spin caldria
afegir-hi el factor de Lande´, que e´s un cas particular de factor g (g=2) [27].
Si es compl´ıs per tots els casos que el desdoblament dels nivells fos uniforme
existirien tres energies de transicio´ diferents: E0 + e~B2me , E0 i E0 − e~B2me , corres-
ponents a les transicions amb ∆ml = +1, ∆ml = 0 i ∆ml = −1. Tanmateix,
aquest desdoblament uniforme nome´s e´s cert en a`toms a¨ıllats. No e´s aix´ı per
un so`lid, ja que l’entorn (camp cristal·l´ı) afecta de manera diferent als nivells
d’energia Zeeman, que deixen de ser equivalents. Aixo` vol dir que a partir de la
ESR s’obte´ informacio´ relacionada amb l’entorn dels spins, ja que e´s una eina
molt sensible per l’observacio´ de so`lids a nivell ato`mic.
2.1.3 Resum ESR
S’ha vist que amb la ressona`ncia de spin electro`nic, un camp magne`tic esta`tic
d’intensitat B0 i una radiacio´ de microones es produeixen transicions entre ni-
vells Zeeman d’electrons desaparellats (ions paramagne`tics, radicals lliures). A
la majoria d’a`toms tots els electrons estan en parelles, de manera que no tenen
22 CAPI´TOL 2. RESSONA`NCIA DE SPIN ELECTRO`NIC (ESR)
un moment magne`tic resultant, excepte pels spins oposats. Per tant, les transici-
ons netes no so´n possibles, nome´s ho so´n per als ions amb un moment resultant,
orbital o de spin, o la suma d’ambdo´s; so´n els ions paramagne`tics. Tanmateix,
per un electro´ desaparellat (radical, vacant o electro´ de conduccio´) si que poden
produ¨ır-se transicions de spin. I e´s aqu´ı on entra la ESR: aquesta te`cnica permet
la deteccio´ d’espe`cies qu´ımiques que tenen un o me´s electrons desaparellats, com
ara els radicals lliures orga`nics i inorga`nics o els complexes inorga`nics que tenen
un io´ de transicio´. Val a dir que aquesta te`cncia d’espectrosco`pia nome´s detecta
spins desaparellats i no interfereix en altres tipus de mole`cules. Els principis
f´ısics ba`sics de la ESR so´n ana`legs als de la ressona`ncia magne`tica nuclear, pero`
en el cas de la ESR s’exciten els spins dels electrons enlloc dels spins del nucli
ato`mic. S’ha vist que cada electro´ te´ un moment magne`tic i un nu´mero qua`ntic
de spin S = 1/2, amb dues components magne`tiques mS = +1/2 i mS = −1/2.
En abse`ncia d’un camp magne`tic extern, l’electro´ desaparellat o lliure no te´
prefere`ncia per cap dels possibles estats del spin, i els estats so´n energe`ticament
equivalents, tambe´ anomenats degenerats.
En prese`ncia d’un camp magne`tic extern d’intensitatB0, el moment magne`tic
de l’electro´ tendeix a alinear-se ell mateix paral·lelament (mS = −1/2) o antipa-
ral·lelament (mS = +1/2) al camp, i cadascun d’aquests alineaments presenta
un energia diferent (efecte Zeeman). Aquest fet es pot visualitzar a la Figura 2.7.
L’alineament paral·lel correspon a l’estat de baixa energia, i la separacio´
entre ambdo´s estats te´ un valor de ∆E = geµBB0, on ge e´s el que es coneix
com a factor g de l’electro´ i µB e´s el magneto´ de Bohr. D’aquesta relacio´ es
pot veure que la separacio´ entre nivells energe`tics e´s directament proporcional
al camp magne`tic aplicat.
Figura 2.7: La difere`ncia d’energia entre estats e´s proporcional al camp magne`tic
aplicat. La radiacio´ electromagne`tica de l’electro´ desaparellat pot produir un salt
entre nivells.
Un electro´ desaparellat pot transitar entre els dos nivells energe`tics absor-
bint o emetent una radiacio´ electromagne`tica oscil·lant d’energia ε = hν. La
ressona`ncia es produeix quan es compleix la igualtat ε = ∆E, e´s a dir, quan:
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geµBB0 = hν (2.13)
La igualtat anterior (2.13) es coneix com a condicio´ de ressona`ncia.
Com s’observa en l’espectre de la Figura 2.8, la majoria de mesures de ESR
es realitzen en el rang de frequ¨e`ncies entre 9 - 10 GHz (banda X), corresponents
a camps magne`tics de l’ordre de 3500 G (0,35 T). E´s important tambe´ destacar
que el senyal de ESR obtingut e´s la primera derivada de la corba d’absorcio´
d’intensitat de la cavitat.
Figura 2.8: El senyal de ESR e´s la primera derivada de la corba d’absorcio´ de micro-
ones de la cavitat ressonant.
Els principals para`metres que es poden extreure d’un espectre de ESR i que
resulten de gran utilitat per realitzar el corresponent ana`l·lisi so´n, principalment,
tres:
• La intensitat d’absorcio´ (I), que e´s proporcional a la susceptibilitat de
spin o susceptibilitat magne`tica.
• El factor g, que do´na una idea de les espe`cies que conte´ la mostra i es
calcula a partir de la relacio´ de ressona`ncia hν = gµBB. Substitu¨ınt B
pel valor del camp magne`tic en el que es produeix la ressona`ncia i ν per
la frequ¨e`ncia emprada, s’obte´ el factor g corresponent. El factor g do´na
una idea de l’entorn de l’a`tom.
• L’amplada de l´ınia pic a pic (∆HPP ), que do´na una idea de la dina`mica
dels spins i dels seus temps de relaxacio´.
24 CAPI´TOL 2. RESSONA`NCIA DE SPIN ELECTRO`NIC (ESR)
2.2 Instrumentacio´ ba`sica de l’ESR
2.2.1 Introduccio´
Un espectro`metre ESR treballa generalment a la zona de microones (109-1011
Hz, banda X) i emet una radiacio´ monocroma`tica a frequ¨e`ncia constant. El que
fa e´s realitzar un escombrat de l’espectre variant el camp magne`tic linealment.
A continuacio´ es do´na una visio´ general dels components principals. A la
majoria d’equips la font de radiacio´ electromagne`tica i el detector es troben
inclosos en un accessori que rep el nom de pont de microones. La mostra es
coloca a l’interior de la cavitat, que e´s una espe`cie de caixa meta`l·lica que permet
amplificar les febles respostes que proporciona la mostra. La cavitat es situa
entre els pols d’un electroimant, el qual permet ajustar la difere`ncia energe`tica
entre els nivells electro`nics a la frequ¨e`ncia de la radiacio´ incident. Finalment, es
disposa d’un bloc de control que permet coordinar les diferents unitats i registrar
les dades de sortida. Tot seguit es descriuen aquests components (Figura 2.9) i
el seu funcionament [26].
Figura 2.9: Principals components d’un espectro`metre de ESR.
2.2.2 Components
• Pont de microones
La font de microones e´s generalment un oscil·lador electro`nic (klystron)
que proporciona una elevada pote`ncia de radiofrequ¨e`ncia. La pote`ncia de
sortida del klystron no es pot variar fa`cilment, aix´ı, per aconseguir aquest
efecte, es coloca un atenuador variable que permet ajustar amb precisio´
la pote`ncia de microones que incideix sobre la mostra.
La majoria d’equips de ESR actuals treballen amb la radiofrequ¨e`ncia re-
flexada i no amb la transmesa. E´s per aixo` que cal que al detector nome´s
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arribi la radiofrequ¨e`ncia que reflexa la cavitat. Per aconseguir aquest efec-
te es disposa d’una va`lvula de sentit u´nic (circulador) que evita que les
microones arribin al detector sense passar per la cavitat i, alhora, que les
ones reflexades en aquesta tornin cap al klystron.
El detector sol ser un d´ıode Schottky que transforma la pote`ncia de micro-
ones en corrent ele`ctric. A nivells baixos de pote`ncia (<1 mW) el corrent
que genera el d´ıode e´s directament proporcional a la pote`ncia de microo-
nes que rep. A alts nivells de pote`ncia (>1 mW) el corrent del d´ıode e´s
proporcional a l’arrel quadrada de la pote`ncia de microones (zona lineal).
Per poder realitzar mesures quantitatives de la intensitat del senyal cal
que el d´ıode treballi en zona lineal, i per aconseguir que el detector tre-
balli sempre en aquest nivell al pont de microones es troba un dispositiu
(brac¸ de refere`ncia) que proporciona al detector una pote`ncia de microo-
nes extra. Aquest dispositiu rep la radiacio´ directament de la sortida del
klystron i disposa d’un atenuador per a regular la seva pote`ncia, i un mo-
dulador de fase per assegurar que les microones arribin per aquest camı´ i
les reflexades per la cavitat es trobin en fase quan es combinin al detector.
• La cavitat
La funcio´ de la cavitat e´s amplificar els senyals febles que produeix la mos-
tra. So´n simplement caixes meta`l·liques (generalment de forma cil´ındrica
o rectangular) a l’interior de les quals es produeix la ressona`ncia. Aixo`
significa que la cavitat emmagatzema l’energia de radiofrequ¨e`ncia i per
tant a la frequ¨e`ncia de ressona`ncia no es reflexaran les microones sino´ que
restaran a l’interior de la cavitat (Figura 2.10).
Figura 2.10: Pote`ncia de microones reflexada en una cavitat de ESR.
La geometria de la cavitat e´s, en un principi, arbitra`ria, pero` no ho so´n
les seves dimensions. Per l’obtencio´ de la ressona`ncia cal que una de les
dimensions de la cavitat sigui exactament igual a la longitud d’ona de la
radiacio´, per tant, quan me´s gran sigui la frequ¨e`ncia de microones, menors
seran les dimensions de la cavitat. A me´s, cal considerar les posicions dels
ma`xims de camp ele`ctric, E1, i magne`tic, H1, de les ones estaciona`ries.
Moltes substa`ncies presenten absorcio´ del camp ele`ctric de les microones i
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aixo` es tradueix en un augment de l’energia dissipada i per tant en una dis-
minucio´ de la sensibilitat de la cavitat. En la ESR e´s el camp magne`tic el
que produeix l’absorcio´, de manera que cal colocar la mostra en un mı´nim
del camp ele`ctric i en un ma`xim del camp magne`tic (Figura 2.11). Final-
ment, la cavitat ha de dissenyar-se de manera que H1 sigui perpendicular
al camp esta`tic H0.
Figura 2.11: Disposicio´ dels camps ele`ctric i magne`tic en una cavitat rectangular de
ESR.
La resposta de la cavitat es pot seguir si s’observa el mode del klystron,
doncs l’absorcio´ ressonant de la cavitat produeix una depressio´ aguda en
aquest mode (Figura 2.10) quan la frequ¨e`ncia de sortida del klystron coin-
cideix amb la frequ¨e`ncia de ressona`ncia de la cavitat. Aquesta propietat
es descriu amb l’anomenat factor de qualitat Q, definit com el quocient
entre l’energia emmagatzemada i l’energia dissipada durant un per´ıode de
la microona en la cavitat buida. Es calcula generalment com: Q = νres∆ν ,
essent νres la frequ¨e`ncia de ressona`ncia de la cavitat i ∆ν la meitat de
l’amplada de la ressona`ncia.
L’acoblament de les microones a la cavitat es produeix mitjanc¸ant una
apertura anomenada iris. El tamany de l’iris determina la quantitat de
microones que arriben a la cavitat i la fraccio´ d’energia incident que es
reflexa. La geometria de l’iris s’ha d’ajustar per tal que l’energia reflexada
sigui mı´nima.
Quan la mostra absorbeix l’energia de les microones, disminueix el factor
Q de la cavitat i les condicions de l’acoblament varien en modificar-se la
impeda`ncia de la cavitat. En aquest moment la cavitat comenc¸a a reflexar
novament les microones cap al pont, i aleshores e´s quan s’origina el senyal
de ESR.
• Detector Fase-Sensible
El resgistre dels senyals de ESR emprant el sistema descrit anteriorment
e´s quasi inviable i la majoria d’equips utilitzen una te`cnica coneguda com
deteccio´ fase-sensible, que permet millorar la sensibilitat de l’aparell eli-
minant gran part del soroll de fons i les inestibilitats de la l´ınea base.
La deteccio´ del senyal es produeix de la segu¨ent manera: la intensitat
de camp magne`tic que la mostra rep e´s modulada sinusoidalment a una
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determinada frequ¨e`ncia (normalment 100 KHz). Aixo` s’aconsegueix su-
mant una component alternant al camp esta`tic H0, de manera que el camp
magne`tic total coincideix perio`dicament amb el camp ressonant Hr.
Si l’amplitud de la modulacio´ de camp e´s petita en comparacio´ amb l’am-
plada de l´ınea, l’amplitud del senyal detectat sera` aproximadament pro-
porcional al pendent de la corba d’absorcio´. Com s’observa a la Figu-
ra 2.12, quan el camp total varia entre els l´ımits H1 i H2, el corrent
detectat varia sinusoidalment entre I1 i I2 i porta la frequ¨e`ncia de la mo-
dulacio´ utilitzada. Quan el pendent de la corba d’absorcio´ e´s zero, el
corrent detectat tambe´ sera` nul. En els punts d’inflexio´, quan el pendent
e´s ma`xim, el corrent tambe´ sera` ma`xim. Per tant, el senyal enregistrat
sera` aproximadament la primera derivada de la corba d’absorcio´.
Figura 2.12: Efecte de la modulacio´ de camp sobre la corrent rebuda al detector.
Finalment, el detector amplifica el senyal modulat i la compara amb un
senyal de refere`ncia, filtrant totes les components que no presentin exac-
tament la mateixa frequ¨e`ncia i fase que la modulacio´ de camp utilitzada.
Aix´ı s’eliminen gran part de les interfere`ncies ele`ctriques i el soroll de fons.
2.2.3 Optimitzacio´ del senyal. Para`metres instrumentals
La optimitzacio´ de la relacio´ senyal-soroll e´s molt important per a realitzar un
bon experiment de ESR. Aquesta operacio´ implica cone´ixer alguns para`metres
que afecten tan a la intensitat del senyal com al nivell de soroll. El detec-
tor fase-sensible pot augmentar la sensibilitat de l’aparell en diversos ordres
de magnitud, pero` una eleccio´ inadequada dels para`metres podria distorsionar
l’espectre.
• Amplitud de la modulacio´ (MA)
Augmentant l’amplitud de la modulacio´ de camp aconseguim augmentar
la intensitat del senyal detectat. Pero` si emprem una MA massa elevada
el senyal augmentara` la seva amplada i es distorsionara` (Figura 2.13).
• Frequ¨e`ncia de modulacio´ (MF)
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Figura 2.13: Distorsio´ d’un senyal per efecte d’una excessiva amplitud de modulacio´.
L’eleccio´ de la frequ¨e`ncia de la modulacio´ de camp e´s, d’entrada, menys
complicada (normalment 10 KHz), pero` pot ser molt important si es tre-
balla amb senyals molt estrets o propers (<50 mG). Justament perque` el
detector e´s un sistema no lineal, el senyal apareix a w i w ± wm essent w
i wm les frequ¨e`ncies de microones i de modulacio´ respectivament.
• Constant de temps (TC)
La constant de temps e´s un filtre que permet eliminar el soroll mitjanc¸ant
la ralentitzacio´ del temps de resposta de l’espectro`metre. Tanmateix, si
triem una constant de temps massa elevada per a la velocitat a la qual
estem escombrant el camp magne`tic, podem distorsionar, desplac¸ar i fins
i tot eliminar el senyal d’intere`s.
• Pote`ncia de microones
La intensitat del senyal de ESR augmenta proporcionalment a l’arrel qua-
drada de la pote`ncia de microones emprada. Per tant, a major pote`ncia
major sensibilitat, sempre i quan no sigui massa elevada, doncs podria
provocar efectes de saturacio´.
Figura 2.14: Pe`rdua d’intensitat i de ressolucio´ deguda als efectes de saturacio´.
• Altres factors a considerar
La velocitat d’escombrat del camp magne`tic no ha de ser massa elevada,
doncs en aquest cas es pot produ¨ır un desplac¸ament en la direccio´ de
l’escombrat, una distorsio´ i una reduccio´ de l’amplitud del senyal.
La fase del detector tambe´ s’ha d’ajustar convenientment per evitar pe`rdues
d’intensitat en el senyal.
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2.2.4 La frequ¨e`ncia de microones
En general, aquest para`metre no es pot variar, doncs e´s per aixo` que s’empra
un equip o un altre.
En principi, la condicio´ de ressona`ncia hν = gβH e´s va`lida per a qualsevol
frequ¨e`ncia. No obstant, el resultat pot ser molt diferent segons quina sigui
aquesta. En general, i considerant que la sensibilitat d’un espectro`metre ESR
augmenta aproximadament en funcio´ de ν2, es pot dir que e´s convenient operar
amb la frequ¨e`ncia me´s alta possible. Tanmateix, a major frequ¨e`ncia: a) me´s
petita e´s la cavitat i per tant me´s petita ha de ser la mostra, b) es necessita un
camp magne`tic me´s gran i aquest ha de ser homogeni en tota la mostra, i c)
l’absorcio´ diele`ctrica de les microones augmenta.
2.2.5 Estat f´ısic de la mostra
L’estat f´ısic de la mostra pot ser, d’entrada, qualsevol. De fet es poden enre-
gistrar espectres de dissolucions l´ıquides o congelades, en forma de pols, mono-
cristall i fins i tot en fase gas.
En solucions l´ıquides els moviments de gir ra`pid de les mole`cules promitgen
l’anisotropia dels tensors magne`tics. L’avantatge d’aquest tipus de mesures e´s
que es pot modificar fa`cilment la concentracio´ de la dissolucio´. Per contra, dels
espectres u´nicament es pot deduir els valors promig de les components principals
(giso i Aiso). Un problema dels espectres en dissolucio´ consisteix en l’absorcio´
diele`ctrica, que pot provocar una important pe`rdua de la sensibilitat de l’equip.
Per evitar-la e´s fonamental que la mostra es col·loqui en un ma`xim de camp
magne`tic i un mı´nim de camp ele`ctric. Per exemple, l’aigua, amb una elevada
constant diele`ctrica (78,5) presenta nombrosos problemes en banda X. Quan es
treballa amb aigua o algun altre dissolvent amb una elevada constant diele`ctrica
s’utilitzen unes cel·les planes o capil·lars que situen la mostra en un mı´nim de
camp ele`ctric.
Quan la mostra es presenta en forma de pols, cada petit cristall s’orienta a
l’atzar enfront al camp magne`tic, essent totes les orientacions igualment pro-
bables. Aix´ı, per exemple, en una simetria axial la ressona`ncia de cada cristall
es repartira` estad´ısticament entre els valors H‖ i H⊥ als que corresponen els
para`metres g‖ i g⊥. Cal tenir en compte que l’absorcio´ augmentara` quan el
camp magne`tic s’acosti al valor de H⊥, ja que totes les orientacions del pla XY
contribueixen a H⊥.
Les mostres en pols es col·loquen en tubs de quars d’elevada puresa i d’un
dia`metre aproximat de 4 mm en banda X. L’u´s del quars e´s imprescindible
perque` el vidre comu´ conte´ normalment ions Fe3+ i Mn2+ que serien detectats
per l’equip donada la seva alta sensibilitat per a aquests ions. A me´s, el quars te´
una constant diele`ctrica molt baixa que evita l’absorcio´ de microones via camp
ele`ctric.
2.2.6 La temperatura
La temperatura e´s un para`metre fonamental a considerar, ja que permet tenir
la mostra, si e´s en dissolucio´, en diversos estats (dissolucio´ flu¨ıda, viscosa o
congelada).
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D’altra banda, la prese`ncia d’electrons desaparellats en el material no sempre
garantitza que aquest sigui actiu en ESR. Existeix una altra condicio´ fonamental
que s’ha de complir: el temps de relaxacio´ spin-xarxa (T1) dels electrons desapa-
rellats no ha de ser ni massa gran ni massa petit. Si aquest e´s massa curt la l´ınea
d’absorcio´ s’eixamplara` molt degut al Principi d’Indeterminacio´ de Heisenberg;
pel contrari, si aquest e´s massa elevat haurem de treballar amb pote`ncies de
radiofrequ¨e`ncia molt baixes per evitar la saturacio´ i aquest fet dificultara` una
bona relacio´ senyal-soroll.
En general una disminucio´ de la temperatura provoca una augment del temps
de relaxacio´ spin-xarxa, i per tant una disminucio´ de l’amplada de la l´ınea
permetent una millor deteccio´ del senyal.
Finalment, cal recordar que la intensitat del senyal de ESR e´s proporcional
a la susceptibilitat magne`tica de la mostra, de manera que aquesta sera` en
general inversament proporcional a la temperatura (Llei de Curie). Per tant,
una disminucio´ de la temperatura permetra` augmentar la sensibilitat de l’equip,
augmentara` la intensitat del senyal i reduira` la seva amplada.
Cap´ıtol 3
L’espectrosco`pia Raman
L’objectiu d’aquest cap´ıtol e´s la descripcio´ de la te`cnica alternativa que hem
utilitzat per corroborar els resultats obtinguts mitjanc¸ant ESR: l’espectrosco`pia
Raman.
3.1 Espectrosco`pia Raman de SWNTs
Aquesta te`cnica es basa en l’estudi de la llum dispersada per un material en
incidir-hi un feix de llum monocroma`tic. Es distingeixen dos casos:
• Si el resultat de la interaccio´ foto´-material e´s un foto´ dispersat a la mateixa
frequ¨e`ncia que el foto´ incident ν0, es do´na una dispersio´ Rayleigh (xoc
ela`stic).
• Si el resultat de la interaccio´ foto´-material e´s un foto´ dispersat a una
frequ¨e`ncia diferent a l’incident (xoc inela`stic), poden donar-se dos situa-
cions:
- que el foto´ dispersat tingui una frequ¨e`ncia menor a la de l’incident =⇒
el foto´ e´s dispersat amb una frequ¨e`ncia ν0− νr (dispersio´ Raman Stokes).
- que el foto´ dispersat tingui una frequ¨e`ncia major a la de l’incident =⇒ el
foto´ e´s dispersat amb una frequ¨e`ncia ν0+νr (dispersio´ Raman anti-Stokes).
L’efecte Raman e´s la interaccio´ dels fotons amb un cristall (estructura or-
denada). Es pot interpretar com un xoc foto´-fono´. El foto´ e´s la llum incident
(la`ser) al material, mentre que el fono´ es defineix com un qua`ntum dels mo-
des propis de vibracio´ d’una mole`cula o so`lid cristal·l´ı. Hi ha ressona`ncia quan
l’energia del foto´ incident e´s exactament igual a la difere`ncia entre les bandes
d’energia dels fonons.
Malgrat l’espectrosco`pia Raman no e´s, en principi, una te`cnica microsco`pica,
en el cas dels nanotubs i especialment dels SWNTs, permet obtenir informacio´
detallada de la seva estructura. L’efecte Raman ressonant en els SWNTs e´s
molt sensible respecte al dia`metre dels tubs, i en alguns casos s’observa una
depende`ncia amb la quiralitat. L’espectre Raman es veu tambe´ afectat pels
defectes en l’estructura dels SWNTs [43].
Les propietats de l’estructura electro`nica dels SWNTs queda palesa en l’a-
nomenat diagrama de Kataura [8], el qual es pot observar a la Figura 3.1. En
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aquesta representacio´ s’indica la depende`ncia de les transicions Eii (des de la
banda de vale`ncia i fins el corresponent nivell i de conduccio´) per a nanotubs
semiconductors (super´ındex S) i meta`l·lics (super´ındexM) respecte al dia`metre
del nanotub dt. Donada la geometria dels nanotubs, cada parell d’´ındexs (n,m)
do´na un punt en el diagrama de Kataura a una energia Eii definida i discreta.
Per tant, si es combinen les dades Raman obtingudes amb diferents energies
d’excitacio´ del la`ser amb les dades del dia`metre dels SWNTs es poden arribar
a cone´ixer els ı´ndexs (n,m). I inversament, conegut el diagrama de Kataura, la
posicio´ del pic de ressona`ncia Raman corresponent permet cone´ixer el dia`metre
del SWNT.
Figura 3.1: Diagrama de Kataura. Els nanotubs semiconductors (S) i meta`l·lics
(M) estan indicats amb creus i cercles, respectivament. Cadascuna d’aquestes creus i
circumfere`ncies es correspon amb uns determinats ı´ndexs (n,m).
L’espectrosco`pia Raman s’utilitza per a la determinacio´ de la distribucio´ de
dia`metres dels nanotubs, que concretament es calcula a partir del mode radial
de respiracio´ a baixes frequ¨e`ncies.
Tot i el gran nombre de modes vibracionals possibles en un nanotub, les
regles de seleccio´ dels grups puntuals fan que nome´s hi hagin 15 o 16 modes
actius en Raman [8]. Tanmateix, d’aquests nome´s 6 o 7 so´n intensos en els
espectres, i d’ells nome´s dos so´n totalment sime`trics (A1) i molt intensos:
1. Un a baixa frequ¨e`ncia (140 ≤ v ≤ 350cm−1) corresponent al mode radial
de respiracio´ (RBM, radial breathing mode) caracter´ıstic dels SWNTs i
que depe`n linealment de l’invers del dia`metre del nanotub.
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2. Un altre a alta frequ¨e`ncia corresponent al mode tangencial (TM, tangential
mode) G del grafit al voltant de 1580 cm−1, independent del dia`metre i
que origina bandes Raman amb diferent perfil espectral depenent si el
nanotub e´s semiconductor o meta`l·lic.
A me´s d’aquests modes fonamentals, als espectres Raman de nanotubs de
carboni apareixen altres modes de segon ordre relativament intensos, com en el
grafit, dels quals els modes dispersius D i G’ han estat els me´s estudiats. Aquests
so´n deguts a processos Raman de doble ressona`ncia en els que hi intervenen dos
fonons [8].
Figura 3.2: Espectres Raman t´ıpic d’una mostra de nanotub de carboni SWNT on
es poden observar els modes caracter´ıstics.
A continuacio´ s’expliquen me´s detalladament les principals bandes dels es-
pectres Raman per als nanotubs de carboni.
3.1.1 Modes de respiracio´ radial, RBM
En aquest mode de vibracio´, tots els a`toms de carboni es desplacen en fase i
en la direccio´ radial del nanotub. Per a un nanotub a¨ıllat i monocapa amb una
quiralitat qualsevol, la depende`ncia de νRBM amb el dia`metre e´s teo`ricament
ν(cm−1) ≈ 224/dt(nm), pero` en mostres que contenen feixos de nanotubs ha
de ser corregida degut a efectes d’interaccions entre ells. Aquesta interaccio´
produeix un lleu desplac¸ament en la frequ¨e`ncia del mode entre 6 i 21 cm−1, de
manera que en general es pot emprar la relacio´:
ν(cm−1) = 248/dt(nm) (3.1)
per obtenir la distribucio´ de dia`metres d’una mostra a partir de les frequ¨e`ncies
Raman observades als RBM.
3.1.2 Banda G
Aquest mode tangencial prove´ de les vibracions en el pla de les capes de grafit,
que donen modes actius en Raman. Per tant aquest mode correspon als movi-
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Figura 3.3: Figura esquema`tica del mode RBM.
ments dels a`toms de carboni perpendiculars a la direccio´ radial. Ja s’ha esmentat
que del perfil espectral de la banda G pot dedu¨ır-se el cara`cter semiconductor o
meta`l·lic dels nanotubs ressonants amb l’energia del la`ser d’excitacio´. Des d’un
punt de vista teo`ric la banda G consta de sis components amb simetries A1, E1
i E2 i cara`cter longitudinal o transversal. A la pra`ctica la banda G presenta dos
components principals, una a 1590 cm−1 (G+) i una altra al voltant de 1570
cm−1 (G−). La l´ınia G+ esta` associada a vibracions dels a`toms de carboni al
llarg de l’eix del nanotub, mentre que la G− esta` associada a les vibracions dels
a`toms de carboni al llarg de la circumfere`ncia del nanotub. La forma de l´ınia
del pic G+ permet diferenciar entre SWNTs meta`l·lics (si la forma de l´ınia e´s
Breit-Wigner-Fano) o semiconductors (si la forma de l´ınia e´s Lorentziana), com
podem veure a la Figura 3.4.
Figura 3.4: Figura que mostra els perfils de la banda G per a tres nanotubs monocapa
semiconductors (espectre part esquerra) i meta`l·lics (espectre part dreta). S’observa
que pels SWNTs semiconductors apareix un perfil de la banda G amb forma Lorent-
ziana.
3.1.3 Banda D
Banda situada entorn els 1300 cm−1 i que esta` relacionada amb el desordre i
els defectes en l’estructura dels nanotubs. E´s interessant destacar les propietats
de la banda D, ja que aporta gran informacio´ sobre la qualitat cristalina de la
mostra. La banda D en els carbonis sp2 s’activa nome´s quan existeixen elements
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de desordre, com poden ser les vacants de C, les fronteres de gra o qualsevol
altre defecte que disminueixi la simetria de la xarxa. Aix´ı, com es demostrara` als
resultats, la intensitat i l’amplada de la banda D pot ser emprada per mesurar el
grau de desordre en els SWNTs [43]. Tambe´ s’intentara` demostrar que aquesta
banda pot ser emprada per evaluar la puresa de la mostra, sempre pero` de forma
qualitativa.
Figura 3.5: Espectres Raman d’un SWNTs meta`l·lic i un SWNT semiconductor
a¨ıllats, emprant una excitacio´ la`ser de 785 nm (1,58 eV). Els senyals del substrat de
silici es marquen amb ∗.
3.1.4 Banda G’
Banda situada entorn els 2600 cm−1, que e´s l’harmo`nic de segon ordre de la ban-
da D. Tractant-se d’un mode de segon ordre, e´s degut a una doble ressona`ncia
que acobla electrons i fonons [6].
La frequ¨e`ncia, intensitat i amplada de les bandes D i G’ no nome´s apor-
ten informacio´ sobre l’estructura electro`nica i fono`nica dels nanotubs, sino´ que
tambe´ aquestes caracter´ıstiques espectrals varien depenent de les condicions
meca`niques de la tensio´ per estirament o compressio´ i de la temperatura.
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Cap´ıtol 4
Estat de l’art
4.1 Introduccio´
La ressona`ncia de spin electro`nic (ESR) permet detectar spins desaparellats. Per
aixo` aquesta te`cnica e´s molt emprada per l’estudi de radicals lliures. Tambe´ e´s
u´til per l’estudi de materials meta`l·lics o semiconductors, doncs els electrons
amb spins desaparellats (electrons de conduccio´) tenen un spin resultant que
podem observar. Els SWNTs, que poden ser meta`l·lics o semiconductors, so´n
instr´ınsicament paramagne`tics i per tant accessibles en termes de ESR.
Alguns dels para`metres informatius que la ESR proporciona so´n la suscepti-
bilitat magne`tica, que e´s proporcional a la intensitat de la l´ınia de ressona`ncia,
i el temps de relaxacio´ del spin, que e´s inversament proporcional a l’amplada
de la l´ınia, entre d’altres. Se sap que la susceptibilitat de spin dels electrons
de conduccio´ en mostres meta`l·liques no depe`n de la temperatura, i s’anomena
susceptibilitat de Pauli. En canvi, la susceptibilitat magne`tica dels electrons
localitzats depe`n de la temperatura i segueix la Llei de Curie [53].
El principal problema de l’estudi de la naturalesa dels SWNTs mitjanc¸ant
ESR e´s que la majoria dels catalitzadors emprats en la s´ıntesi dels SWNTs so´n
paramagne`tics i per tant interferents en el senyal d’intere`s.
4.2 Espectre ESR per a SWNTs
Chipara et al. [35], entre d’altres autors, van estudiar l’espectre ESR de SWNTs
dispersats en polietile`. D’aquest estudi dedu¨ıren que l’espectre esta` format per
tres l´ınies de ressona`ncia; una me´s gran deguda als residus de catalitzadors,
una estreta i asime`trica originada pels electrons desaparellats i deslocalitzats
(en interaccio´ amb els spins electro`nics assignats a les impureses magne`tiques),
i una l´ınea molt feble que es superposa a la me´s ampla i e´s deguda als de-
fectes (ba`sicament radicals lliures de C). Amb l’objectiu de discernir entre els
possibles origens del senyal obtingut experimentalment, es va analitzar tambe´ la
depende`ncia amb la temperatura de les l´ınies de ressona`ncia (posicio´ i amplada)
en el rang de temperatures compre`s entre els 150-450 K.
E´s acceptat que l’espectre t´ıpic de ESR d’una mostra de SWNTs purificada
consta de tres l´ınies:
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1. Una l´ınia intensa i ampla, situada a camps magne`tics baixos
(alts valors del factor g, sovint g > 2, 1), que s’assigna a les impureses
magne`tiques (principalment residus dels catalizadors).
2. Una l´ınia me´s feble i asime`trica situada a prop del valor g0 =
2, 0023, assignada als electrons deslocalitzats dels nanotubs de carboni
(electrons de conduccio´ dels nanotubs, e´s a dir, electrons desapare-
llats). Se sap que els electrons (o vacants) de conduccio´ so´n els responsa-
bles de la forma asime`trica de la l´ınia de ressona`ncia (Dysonian).
3. Una l´ınia estreta assignada als defectes (radicals lliures de C, princi-
palment), que sovint queda emmascarada per la l´ınia de ressona`ncia me´s
ampla i intensa. Aquests defectes poden ser restes de grafit, carbo´ amorf,
etc.
Figura 4.1: Figura on es representa l’espectre t´ıpic que s’esperaria per una mostra de
nanotubs de carboni purificats.
L’objectiu dels estudis de SWNTs mitjanc¸ant ESR e´s identificar la contribu-
cio´ de la l´ınia de ressona`ncia ampla i asime`trica deguda a la prese`ncia d’electrons
de conduccio´ dels nanotubs de carboni. En el nostre cas, tambe´ intentarem
relacionar-la amb la puresa de la mostra. Entendrem la puresa o qualitat d’una
mostra com la quantitat de nanotubs de carboni enfront la quantitat de defectes
i impureses.
4.3 Resultats previs
4.3.1 ESR en SWNTs
Els estudis fets fins el moment sobre els nanotubs de carboni a partir de l’es-
pectrosco`pia de ESR en banda X sovint no han estat gaire concluents, doncs
veurem que els espectres obtinguts per a aquestes mostres so´n dif´ıcils d’inter-
pretar. Aix´ı, sovint s’han obtingut espectres ESR en els quals no es distingeix
la l´ınia de ressona`ncia esperada per als electrons de conduccio´ dels SWNTs.
En molts casos s’han obtingut espectres deguts a les part´ıcules ferromagne`tiques
emprades com a catalitzadors (n´ıquel, cobalt, ferro, etc.), que no han estat del
tot eliminades malgrat els tractaments de purificacio´ als que sovint es sotmeten
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les mostres. Aquestes impureses magne`tiques presenten un acoblament entre
spin-o`rbita considerable. En els metalls, la teoria d’Elliott preveu que l’am-
plada de l´ınia estigui determinada per un desplac¸ament del factor g (degut a
l’acoblament spin-o`rbita), i el temps de relaxacio´ segueix la segu¨ent relacio´ de
proporcionalitat:
∆H ∝ ∆g
2
τ
(4.1)
on ∆H e´s l’amplada de l´ınia definida pic a pic, ∆g e´s el desplac¸ament en
el factor g i τ e´s el temps de relaxacio´ dels spins. Aix´ı, pel cas dels SWNTs,
aquest acoblament provoca una disminucio´ del temps de relaxacio´ del spin i en
consequ¨e`ncia un eixamplament de l’amplada de la l´ınia de ressona`ncia deguda
als spins itinerants, fent-la quasi indetectable.
Els valors dels para`metres de la l´ınia de ressona`ncia intensa, ampla i
situada a camps magne`tics baixos (elevats valors del factor g) deguda
als catalitzadors magne`tics que s’han obtingut fins el moment en estudis de
SWNTs mitjanc¸ant ESR so´n concordants amb els obtinguts en estudis previs
per a part´ıcules catalitzadores meta`l·liques com ara el n´ıquel, el ferro o el cobalt
[32]. Aquestes part´ıcules magne`tiques presenten un espectre ESR amb una l´ınia
de ressona`ncia d’amplada pic a pic entre 300 i 3000 G i amb un factor g igual o
superior a 2,2. Tambe´ se sap que la intensitat d’aquesta l´ınia es va afeblint amb
la disminucio´ de la temperatura degut al seu cara`cter ferromagne`tic (a baixa
temperatura segueix la Llei de Curie) [38].
Un exemple d’aquest tipus d’espectre emmascarat per la prese`ncia d’impu-
reses magne`tiques es pot observar als resultats obtinguts per Capes et al. [31].
L’espectre ESR dels SWNTs bucky paper sense purificar es mostren a la Figu-
ra 4.2. El valor de l’amplada de l´ınia pic a pic ∆HPP = 93 mT confirma el que
s’espera per les part´ıcules de Ni i Co. A l’eix horitzontal s’hi representa el camp
magne`tic en Tesles (T), unitat pel camp magne`tic en el Sistema Internacional.
Sovint, pero`, pel camp magne`tic es treballa en Gauss (G), per la qual cosa cal
tenir present la relacio´: 1 T=104 G.
Figura 4.2: Espectre ESR de cara`cter ferromagne`tic.
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Al llarg de tot aquest temps la majoria d’autors s’han trobat amb el ma-
teix problema quan han analitzat l’espectre ESR de nanotubs de carboni: la
prese`ncia d’una l´ınia de ressona`ncia ampla i intensa, que emmascara el senyal
esperat pels electrons de conduccio´.
E´s important tambe´ considerar l’existe`ncia de defectes, els quals poden te-
nir consequ¨e`ncies importants en les propietats de transport dels SWNTs. Si
els defectes es manifesten en forma de penta`gons o hepta`gons enlloc d’hexa`gons
en l’estructura cristal·lina dels SWNTs, existiran forats, ja que la seva energia
de formacio´ e´s similar a la dels CNTs. En alguns casos aquests defectes prove-
nen dels mateixos tractaments de purificacio´, doncs consisteixen en tractaments
a`cids i temperatures elevades que poden destruir l’estructura monocapa dels
SWNTs. Aix´ı doncs, els defectes poden presentar-se en els SWNTs en forma
de forats en l’estructura i altres tipus de radicals en forma d’impureses para-
magne`tiques que solen ser carbo´ amorf o restes graf´ıtiques que remanen a la
mostra despre´s de la s´ıntesi dels SWNTs.
En el mateix estudi citat anteriorment [31], Capes et al. detecten una l´ınia
estreta assignada a les impureses paramagne`tiques (defectes) en els
SWNTs. Com es pot veure a la Figura 4.3, estudien l’evolucio´ de l’espectre
de ressona`ncia durant els diferents passos de la purificacio´ amb un tractament
a`cid d’una mostra de SWNTs en forma de bucky paper. La intensitat del senyal
decreix despre´s de la primera hora de tractament. Durant la purificacio´ tambe´
s’observa que augmenta l’amplada del senyal i que el centre de la l´ınia es desplac¸a
cap a camps magne`tics me´s baixos. A me´s, despre´s de quatre hores de tracta-
ment a`cid apareix una l´ınia feble i estreta (de la qual se’n fa un zoom al marge
dret de la figura); aquest senyal presenta un valor del factor g = 2, 0028±5·10−4
i una amplada de l´ınia pic a pic de ∆HPP = 0, 25 mT= 2, 5 G i el seu origen
s’ha assignat al carbo´ amorf donat que els valors obtinguts pels para`metres de
la l´ınia concorden amb resultats previs per a estudis de ESR en capes de carbo´
amorf [46].
Figura 4.3: Monitoritzcio´ del proce´s de purificacio´ per tractament a`cid d’una mostra
de SWNTs bucky paper: (a) abans del tractament; (b) despre´s d’1h; (d) despre´s de
4h.
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Amb l’objectiu d’estudiar la contribucio´ dels electrons de conduccio´
dels SWNTs i gairebe´ des del descobriment d’aquest nanomaterial, s’ha es-
tudiat l’espectre ESR de diferents mostres en diferents fases (pols, purificats,
dissolucions) [30]. Chen et al., per exemple, obtenen que per a les mostres en
pols sense purificar, anomenades pristine, els espectres de ESR no presenten
la l´ınia de ressona`ncia esperada pels SWNTs. Com ja s’ha vist, l’observacio´
del senyal ESR e´s complicada degut a la prese`ncia de residus dels catalitzadors
magne`tics emprats en la s´ıntesi dels CNT, que produeixen una l´ınia intensa amb
una amplada pic a pic superior a 300 G a temperatura ambient. En canvi, en
aquest mateix estudi les mostres de SWNTs purificats donen un senyal de`bil
amb una amplada molt me´s estreta, inferior als 200 G, i amb un factor g proper
a 2, 0023. Aixo` els porta a pensar que el proce´s de purificacio´ permet eliminar
la major part de metalls catalitzadors emprats en la s´ıntesi dels SWNTs.
Paral·lelament, en el seu esforc¸ per identificar la prese`ncia de spins itinerants
en els espectres ESR, Corzilius et al. [38] obtenen que l’espectre dels nanotubs
emprats (SWNTs arc-grown) esta` dominat per un senyal intens i ample, el qual
pot ser atribu¨ıt a les part´ıcules paramagne`tiques del catalizador. En canvi, en
el mateix estudi, la intensitat del senyal obtingut amb uns SWNTs produ¨ıts
per CVD e´s tres ordres de magnitud me´s petita i presenta una forma de l´ınia
asime`trica. Aquesta darrera l´ınia me´s estreta es troba localitzada a g = 2, 07
i te´ una amplada pic a pic de 120 G (Figura 4.4).
Figura 4.4: Espectres ESR (T=300 K) de SWNTs.
En el mateix estudi [38], Corzilius et al. realitzen mesures baixant la tem-
peratura amb els nanotubs monocapa produ¨ıts per CVD amb dia`metres de 2,5
nm. L’evolucio´ de l’espectre ESR mostra una clara transicio´ entre dos rangs de
temperatura. Com es pot veure a la Figura 4.5, a altes temperatures el senyal
assignat als electrons itinerants (deslocalitzats) es debilita a mesura que dismi-
nueix la temperatura fins a esdevenir gairebe´ indetectable per sota dels 150 K.
Es pensa que aquesta disminucio´ de la intensitat del senyal ESR pot explicar-se
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per l’augment de l’amplada de l´ınia o per una transicio´ a un estat diamagne`tic.
Figura 4.5: Evolucio´ amb la temperatura d’una mostra de SWNTs produ¨ıts per CVD
i amb dia`metres de 2,5 nm.
Per altra banda, amb el mateix propo`sit d’identificar la l´ınia de l’espectre
ESR deguda als nanotubs de carboni, Chipara et al. [37] realitzen estudis de
ESR en compostos pol´ımers de nanotubs de carboni multicapa sintetitzats pel
me`tode de CVD i purificats amb un tractament a`cid. En aquest mateix estu-
di analitzen la depende`ncia amb la temperatura (en el rang 290−425 K) dels
principals para`metres de la l´ınia de ressona`ncia (factor g, ∆HPP ). L’espectre
obtingut a temperatura ambient presenta una l´ınia de ressona`ncia amb un factor
g = 2, 06 (Figura 4.6), que assignen als electrons de conduccio´ dels nanotubs de
carboni.
S’atribueix el desplac¸ament del factor g de la l´ınia dels electrons de conduc-
cio´ a la interaccio´ existent entre spin-o`rbita i a l’efecte del camp cristal·l´ı sobre
la posicio´ de la l´ınia de ressona`ncia, doncs els espectres ESR de CNTs so´n una
convolucio´ de les diverses ressona`ncies corresponents a les diferents orientaci-
ons dels nanotubs de carboni respecte el camp magne`tic extern. Tanmateix,
l’elevat valor d’aquest desplac¸ament del factor g respecte del valor esperat per
als electrons lliures (g0 = 2, 0023) els fa pensar que hi ha algun altre efecte, i
ho justifiquen afirmant que l’espectre de ressona`ncia e´s degut tan als electrons
deslocalitzats (electrons de conduccio´), que es preveu que tinguin una suscepti-
bilitat magne`tica independent de la temperatura (susceptibilitat de Pauli), com
als electrons localitzats, la susceptiblitat dels quals s’espera que depengui de la
temperatura (Llei de Curie). Aix´ı, Chipara et al. han pensat que pot existir una
interaccio´ entre ambdo´s tipus d’electrons, malgrat que el mecanisme de relaxacio´
esta` governat pels electrons de conduccio´. El comportament del factor g amb la
temperatura per a mostres amb diferents concentracions e´s el segu¨ent: el valor
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Figura 4.6: Espectres ESR del compost pol´ımer de CNTs (7% en pes de CNT) a
diverses temperatures. El requadre conte´ una ampliacio´ de la l´ınia feble que apareix a
350 K. S’observa que la intensitat d’aquesta l´ınia feble augmenta lentament a mesura
que s’incrementa la temperatura.
d’aquest para`metre augmenta amb la temperatura (i per tant el camp magne`tic
de ressona`ncia disminueix) tal i com es pot veure a la Figura 4.7. Aixo` els porta
a pensar que la l´ınia ESR me´s intensa que obtinguda a diverses temperatures
(Figura 4.6) e´s deguda a la competicio´ entre els dos tipus d’electrons.
Figura 4.7: Evolucio´ del factor g amb la temperatura per a mostres amb diferents
concentracions de CNTs. La l´ınia cont´ınua representa el millor ajustament de la
depe`ndencia amb la temperatura per a la mostra que conte´ un 5% en pes de CNTs.
La depende`ncia amb la temperatura de l’amplada de l´ınia pic a pic es mos-
tra a la Figura 4.8. L’amplada de la l´ınia de ressona`ncia ve determinada pel
mecanisme de relaxacio´ dels spins. Dos mecamismes governen l’amplada de
l´ınia: la interaccio´ spin-spin i la interaccio´ spin-xarxa. L’augment d’aquestes
interaccions contribueix al promitjat de les inhomogeneitats del camp magne`tic
local, provocant un estretament de la l´ınia de ressona`ncia. Com es pot veure en
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aquesta figura, l’amplada de la l´ınia de ressona`ncia decreix am l’augment de la
temperatura. Aix´ı, justifiquen aquest fet perque` un increment de les col·lisions
(interaccions) entre nanotubs provocaria un millor promitjat de la l´ınia de res-
sona`ncia, fet que es veu reflectit en un estretament de la l´ınia de ressona`ncia.
Figura 4.8: Evolucio´ amb la temperatura de l’amplada pic a pic de la l´ınia de res-
sona`ncia me´s intensa del compost pol´ımer de CNTs per a les diferents concentracions
de nanotubs.
En el mateix estudi tambe´ observen que l’amplada de la l´ınia de ressona`ncia
disminueix a mesura que augmenta la concentracio´ de MWNTs de la mostra
(Figura 4.9).
Figura 4.9: Depende`ncia de l’amplada pic a pic de la l´ınia de ressona`ncia (triangles) i
de la integral doble de l’espectre de ressona`ncia, representada pel para`metre S (cercles
negres) per a diverses concentracions de CNT a 300 K.
Finalment, Chipara et al. estudien el comportament del para`metre S, cor-
responent a la integral doble de la l´ınia de ressona`ncia (e´s a dir, a la integral de
la corba d’absorcio´), que es defineix per la segu¨ent expressio´:
S = KIH2PP /mA (4.2)
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On K e´s un factor de l´ınia (constant i de valor unitat per a les l´ınies Lo-
rentzianes o Gaussianes); I e´s la intensitat de la l´ınia de ressona`ncia, HPP e´s
l’amplada pic a pic de la l´ınia de ressona`ncia, m e´s la massa de la mostra i A
e´s el guany de l’espectro`metre.
Com que S e´s proporcional a la susceptibilitat magne`tica, la seva gairebe´
total independe`ncia amb la temperatura confirma que l’origen de la l´ınia de
ressona`ncia so´n les interaccions entre els electrons deslocalitzats (electrons de
conduccio´) i els electrons localitzats (la majoria pertanyents a ions a¨ıllats de
catalitzadors, com Fe3+).
4.3.2 ESR en el grafit
Estudis de la ressona`ncia de spin electro`nic en el grafit en el rang de temperatura
compre`s entre els 77-600 K van comenc¸ar a realitzar-se ja el 1960 per Wagoner
[54]. Amb el temps, diversos autors han estudiat l’espectre ESR de diverses
espe`cies graf´ıtiques obtenint resultats concordants i similars.
L’espectre ESR del grafit presenta unes caracter´ıstiques forc¸a particulars. En
primer lloc, la l´ınia d’absorcio´ presenta la t´ıpica forma asime`trica (Dysonian) de
les mostres meta`l·liques. Aquesta forma asime`trica de la l´ınia de ressona`ncia del
grafit ja preveu l’elevada anisotropia del factor g, e´s a dir, la variacio´ en el valor
del factor g segons la direccio´ en que es mesuri. Considerant que s’empra la
notacio´ de que l’eix c e´s perpendicul·lar al pla del grafit, s’ha trobat que quan el
camp magne`tic e´s paral·lel l’eix c (per tant perpendicul·lar a la capa de grafit) el
factor g pren el valor g = 2, 05 a temperatura ambient, i aquest valor augmenta
amb una disminucio´ de la temperatura fins a 77 K, quan g = 2, 10. Una de les
justificacions me´s acceptades a aquest desplac¸ament del factor g e´s el promitjat
de les contribucions d’electrons de conduccio´ i de vacants en l’estructura (de-
fectes estructurals). En canvi, per un camp magne`tic perpendicul·lar a l’eix c
(e´s a dir, paral·lel al pla del grafit) el factor g no presenta un desplac¸ament tan
gran respecte el valor esperat per a un electro´ lliure (g0 = 2, 0023) i e´s indepen-
dent de la temperatura. L’elevada anisotropia del factor g en el grafit e´s deguda
principalment al moviment de les ca`rregues en la matriu bidimensional (2D) que
forma cada capa de grafe` [55]. Pel que fa a l’amplada de la l´ınia, quan el camp e´s
paral·lel a la capa de grafit aquesta e´s estreta i presenta uns valors t´ıpics de 5-6
G a temperatura ambient, augmentant considerablement amb una disminucio´
de la temperatura de manera que a 77 K la l´ınia es fa gairebe´ indetectable.
Aquesta complexitat en la mesura dels para`metres de materials com el grafit
indiquen una gran sensibilitat de l’espectrosco`pia de ESR per a l’estudi d’es-
tructures moleculars i electro`niques de materials carbonosos.
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Cap´ıtol 5
Part experimental
5.1 Instrumentacio´
5.1.1 Espectro`metre ESR
L’objectiu d’una mesura magne`tica e´s l’estudi i la caracteritzacio´ de les propie-
tats magne`tiques de sistemes paramagne`tics, sistemes que tenen presents dipols
magne`tics permanents, e´s a dir, electrons desaparellats, en la seva estructura
interna.
Com hem vist al cap´ıtol 2, l’espectro`metre de ressona`ncia de spin electro`nic
estudia la interaccio´, en prese`ncia d’un camp magne`tic extern, d’una espe`cie
paramagne`tica amb la component magne`tica (perpendicular o paral·lela) d’u-
na radiacio´ electromagne`tica, i detecta i mesura la transicio´ entre els nivells
d’energia associats a les dues possibles orientacions del spin de l’electro´.
En aquest estudi hem realitzat les mesures de ESR als Serveis Qu´ımics de
la Universitat de Barcelona (UB) mitjanc¸ant un Espectro`metre de Ressona`ncia
Paramagne`tica Electro`nica Bruker ESP300E (Figura 5.1).
Figura 5.1: Espectro`metre de ESR emprat per fer les mesures experimentals, corres-
ponent al model Bruker300E.
Aquest e´s un sistema equipat amb un electroimant de 2 T, una cavitat
rectangular esta`ndard i dos ponts de microones de dues bandes de frequ¨e`ncia
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espec´ıfiques: banda X (∼ 9 GHz) i banda Q (∼ 34 GHz). Altres accessoris
disponibles que ens han calgut per la part experimental del projecte so´n:
• Crio`stats de flux continu (4.2 K - 300 K) per ambdues bandes
• Programa de simulacio´ espectral: WIN-SimFonia de Bruker
De fet, aquest darrer software e´s el que hem utilitzat per a l’ana`l·lisi dels
resultats de ESR obtinguts. Tambe´ hem emprat el MATLAB per a dur a terme
la representacio´ final dels espectres, tan ESR com Raman.
El control de la temperatura en un espectro`metre de ESR s’aconsegueix mit-
janc¸ant el crio`stat de flux d’heli, el qual hem fet servir per baixar la temperatura
fins a 4K. Tanmateix, per mesures me´s precises i perio`diques de temperatura
en un determinat rang, l’heli no e´s la millor opcio´ donada la poca precisio´ i la
complicacio´ experimental que comporta el proce´s de refredar-lo fins assolir els
4 K. Aix´ı doncs, per enregistrar els espectres ESR en el rang de temperatura
compre`s entre els 160 i els 300 K hem acudit a l’Institut de Cie`ncies dels Ma-
terials de Barcelona (ICMAB, CSIC) de Bellaterra on hem fet les mesures dels
espectres ESR mitjanc¸ant un crio`stat de nitrogen l´ıquid.
5.1.2 Espectro`metre Raman
L’equip d’espectrosco`pia Raman aporta informacio´ vibracional i rotacional d’espe`cies
qu´ımiques. Els experiments en Raman els hem realitzat amb un espectro`metre
model Jobin Yvon T64000 als Serveis Qu´ımics de la UB (Figura 5.2). Aquest
inclou:
• Font d’excitacio´: visible amb la`ser Ar+ Coherent INNOVA 300
• Font d’excitacio´: infraroig proper amb la`ser titani-sa`fir Coherent 890 tu-
nable
• Microscopi Olympus BH2 amb alta resolucio´ espacial
• Triple monocromador (1800 g/mm)
• Detector CCD bidimensional refredat amb nitrogen l´ıquid
En cada sessio´ de mesures amb Raman hem registrat un espectre de la senyal
de refere`ncia (silici).
Hem realitzat les mesures tan en micro-Raman, per a les mostres en pols i
bucky paper, com en macro-Raman en el cas de les dissolucions.
Els experiments amb micro-Raman els hem realitzat emprant una pote`ncia
de 2 mW amb 3 adquisicions de 120 segons pels modes d’alta frequ¨e`ncia i amb
3 adquisicions de 300 segons pel mode de baixa frequ¨e`ncia (donat que el senyal
del mode RBM dels SWNTs e´s me´s feble).
En el cas de les solucions preparades, degut a la seva baixa concentracio´ de
nanotubs, ens ha calgut augmentar la pote`ncia fins a 20-30 mW i per aixo` hem
optat per treballar amb macro-Raman. El nombre d’adquisicions en aquest cas
tambe´ ha estat de 3 adquisicions de 120 segons pels modes d’alta frequ¨e`ncia i 3
adquisicions de 300 segons pel mode de baixa frequ¨e`ncia.
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Figura 5.2: Espectro`metre Raman emprat per fer les mesures experimentals, corres-
ponent al model Jobin Yvon T64000.
5.2 Mostres emprades
A continuacio´ descriurem les mostres emprades: grafit i SWNTs. Totes elles
provenen de l’Institut Max Planck de Stuttgart i de l’empresa SINEUROP.
La preparacio´ de les mostres de nanotubs de carboni pre`via als experiments
ha consistit, tan en les mostres pols com en bucky paper, en pesar la mostra
amb que treballar´ıem i introduir-la amb cura en un tub de quars amb dia`metre
de 4 mm. Donada la fragilitat d’aquests tubs, cal tenir una especial atencio´
amb la seva manipulacio´ i especialment durant el proce´s de neteja dels mateixos
un cop realitzada la ESR corresponent. Aquests tubs so´n equivalents al model
707-SQ-250M de la marca Wilmad-Labglass.
Figura 5.3: Aspecte final de les mostres preparades dins els tubs de quars espec´ıfics
per ESR, els quals tenen un dia`metre de 4 mm.
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5.2.1 Mostres en pols
En primer lloc hem treballat amb el grafit, doncs com que e´s un material con-
ductor, igual que els CNTs s’espera que tingui electrons de conduccio´ visibles
amb la ESR. Els nanotubs monocapa es poden considerar com una u´nica capa de
grafit (anomenada grafe`) enrotllada. Les mostres en pols amb que hem treballat
han estat:
• Graphite
• Arc discharge pristine SWNTs (2004)
• Arc discharge pristine SWNTs (2007)
• Laser ablation pristine SWNTs (2008)
• Arc discharge pristine SWNTs with non magnetic catalyst (Pt/Rh, Platinum-
Rhodium)
• WetCake pristine SWNTs produced by laser ablation
Figura 5.4: Imatge SEM de la mostra Arc discharge pristine SWNTs with non-
magnetic catalysts.
Val a dir que no disposem de gaires dades sobre la caracteritzacio´ de les
mostres.
Amb l’objectiu d’evitar l’aparicio´ de la senyal ESR deguda als catalitzadors
ferromagne`tics (t´ıpicament Ni, Co, Fe, ...) hem pensat en utilitzar SWNTs
sintetitzats amb un catalitzador no magne`tic: Pt/Rh (Platinum-Rhodium). En
principi haurien de ser una bona opcio´ per observar millor als espectres de
ESR l’efecte dels electrons de conduccio´ deguts als nanotubs, ja que malgrat
emprem tambe´ nanotubs purificats (com els bucky paper) o centrifugats (com
la dissolucio´ de 2,2 mg/ml), si els nanotubs de carboni han estat produ¨ıts, per
exemple, amb CVD, sempre quedaran restes dels catalitzadors.
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Figura 5.5: Imatge SEM de la mostra Arc discharge bucky paper SWNTs (2004).
5.2.2 Mostres en bucky paper
Podem definir el bucky paper com una espe`cie de paper format per nanotubs de
carboni entrellac¸ats i premsats. Seria com les capes primes que hem depositat
sobre el teflon si la densitat de nanotubs fos molt elevada i els pogue´ssim separar
del substrat. Les mostres en bucky paper utilitzades en aquest estudi so´n les
segu¨ents:
• Arc discharge bucky paper SWNTs (2004)
• CVD bucky paper SWNTs
5.2.3 Mostres en solucio´
Les dues dissolucions emprades les hem preparat amb els nanotubs Laser abla-
tion pristine SWNTs (2008), preparant una concentracio´ de 2,2 mg/ml, pero` en
un dels casos els SWNTs han estat purificats mitjanc¸ant una centrifugacio´:
• Laser ablation SWNTs (2008) - 2,2 mg/ml
• Laser ablation centrifugated SWNTs (2008) - 2,2 mg/ml
El proce´s per preparar les dissolucions ha estat el segu¨ent: preparem una
solucio´ aquosa d’un 1% de SDS (sodium dodecyl sulfate), a la qual li afegim la
mostra de nanotubs de carboni convenientment pesada per obtenir la concen-
tracio´ desitjada. Deixem aquesta solucio´ sonicar durant 1 hora a 40 W emprant
un sonicador (ultrasons) del fabricant Hielscher (model DR-UP200S) tal com es
descriu a [45].
El centrifugat el vam realitzar a 15.000 rpm durant uns 30 minuts, amb una
centrifugadora amb model Centrifuge 5540 de la casa Eppendorf.
5.2.4 Mostres dipositades sobre teflon
Finalment, hem optat per estudiar la resposta a la ESR d’algunes de les mos-
tres anteriors dissoltes en etanol pur i dipositades sobre un substrat espec´ıfic: el
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teflon. Hem preparat dissolucions de 1 mg/ml per a les mostres Arc discharge
SWNTs (2007) i Laser ablation SWNTs (2008), i dissolucions amb una conce-
tracio´ de 2,2 mg/ml per a les mostres Laser ablation SWNTs i Laser ablation
centrifugated SWNTs. Per a totes elles hem utilitzat com a dissolvent etanol
absolut. Un cop feta la dissolucio´ de CNT es deixa durant 10 minuts a l’ultra-
sons i immediatament despre´s es treballa amb les mostres per evitar que doni
temps a que es formin agregats. Les deposicions les hem realitzat per la te`cnica
de spray, amb una pistola d’aire (Harder and Steenbeck), fins a formar una capa
fina de SWNTs sobre el substrat. Aquesta e´s una te`cnica senzilla i ra`pida que
permet controlar forc¸a be´ la transpare`ncia de les capes. Durant el proce´s, hem
escalfat el substrat sobre una placa que es troba a 50 oC amb l’objectiu d’ac-
celerar l’assecament de les petites gotes dipositades sobre la superf´ıcie durant
la deposicio´. Finalment, hem submergit les mostres durant 30 segons en aigua
pura i les hem deixat assecar a l’aire.
Figura 5.6: Capes fines de SWNTs depositades sobre el substrat proposat: teflon.
Les mostres depositades, doncs, han estat les segu¨ents:
• Arc discharge SWNTs (2007)- 1 mg/ml etanol solution over teflon
• Laser ablation SWNTs (2008) - 1 mg/ml etanol solution over teflon
• Laser ablation SWNTs - 2,2 mg/ml etanol solution over teflon
• Laser ablation centrifugated SWNTs - 2,2 mg/ml etanol solution over te-
flon
Cap´ıtol 6
Resultats experimentals
ESR
En aquest cap´ıtol descriurem i discutirem els resultats experimentals obtinguts
amb la ressona`ncia de spin electro`nic per les mostres de diversos nanotubs de
carboni obtinguts per diferents me`todes descrits a 1.3 (arc discharge, laser abla-
tion,WetCake i CVD) i tambe´ pel grafit. Amb l’objectiu d’esbrinar l’origen dels
senyals obtinguts, i basant-nos en resultats previs que observen que l’espectre
ESR dels SWNTs consta de tres l´ınies, hem realitzat una simulacio´ de l’espectre
ESR mitjanc¸ant un ajustament consistent en el sumatori de tres l´ınies (Lorent-
zianes). A me´s, per corroborar per ressona`ncia el seu origen hem estudiat la
seva evolucio´ amb la temperatura. Finalment, intentarem trobar una correlacio´
entre els principals para`metres ESR (com l’amplada pic a pic i l’a`rea sota la
corba d’absorcio´) amb la puresa de les mostres.
6.1 Simulacio´ de l’espectre ESR
Hi ha diferents formes de l´ınia amb les que ens podem trobar en un espectre de
ESR [29]. D’entrada distingirem entre l´ınies Gaussianes i l´ınies Lorentzianes.
Tambe´ es diferencien dos tipus de l´ınia segons quina sigui la seva simetria: la
Figura 6.1 A mostra una l´ınia de ressona`ncia sime`trica (Lorentziana) per a la
qual I1 = I2; i la Figura 6.1 B representa una l´ınia de ressona`ncia asime`trica en
la que I1 6= I2 (anomenada Dysonian). Cal dir que la l´ınia Dysonian e´s la que
correspon als electrons de conduccio´ dels nanotubs de carboni.
Amb l’objectiu de realitzar un ana`lisi me´s acurat dels para`metres de l’es-
pectre ESR com la intensitat d’absorcio´ de microones (I), la posicio´ de la l´ınia
(factor g), l’amplada de la l´ınia (∆HPP ) o la integral doble de l’espectre de
ressona`ncia (para`metre S), treballem amb la hipo`tesi (tal com s’ha fet el es-
tudis previs descrits a l’estat de l’art) de que cada espectre esta` format per la
convolucio´ de tres l´ınies derivades de Lorentzianes pures i anomenades a partir
d’ara l´ınies Lorentz. D’entrada hem provat de fer aquest ana`l·lisi amb l’eina que
el software d’ana`l·lisi espectral WinEPR facilita, en el que s’inclou l’opcio´ de fer
una devoncolucio´ automa`tica, pero` el resultat ha estat que l’espectre simulat,
format per tres l´ınies Lorentzianes, no s’ajusta be´ a l’espectre experimental, que
representa la derivada d’una l´ınia Lorentziana. A la Figura 6.2 podem veure el
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Figura 6.1: Representacio´ de les dues possibles l´ınies d’un espectre ESR.
resultat de la deconvolucio´ automa`tica mitjanc¸ant l’eina WinEPR.
Figura 6.2: Exemple d’ajustament incorrecte de l’espectre mitjanc¸ant la suma de tres
l´ınies Lorentzianes realitzat amb el software d’ana`l·lisi espectral WinEPR.
Una l´ınia Lorentziana esta` caracteritzada per la segu¨ent expressio´:
y =
a0
1 + (x−a1a2 )
2
(6.1)
on a0 e´s la intensitat de la l´ınia, a1 representa la posicio´ central i a2 e´s
l’amplada de la l´ınia Lorentziana.
Per a aquest estudi hem optat per fer un disseny d’ajustament considerant
que l’espectre t´ıpic dels nanotubs de carboni e´s el resultat de la suma de les
derivades de tres l´ınies Lorentzianes. L’expressio´ que defineix la derivada d’una
l´ınia Lorentziana e´s la segu¨ent:
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y =
−2a0(x− a1)
a22(1 + (
x−a1
a2
)2)2
(6.2)
Veurem que aquesta hipo`tesi de simulacio´ do´na uns resultats forc¸a ajustats
als valors obtinguts als espectres experimentals. Per fer aquest ajust hem uti-
litzat el software Origin i hem definit una nova funcio´ d’ajust creant el codi
de simulacio´ descrit a l’Annex A. Denotarem les tres components Lorentz que
superposades ens permetran reproduir l’espectre amb A, B i C.
Aix´ı, cadascuna de les tres l´ınies Lorentz que hem emprat per fer l’ajust
presenta l’aspecte mostrat a la Figura 6.3.
Figura 6.3: Representacio´ de la derivada d’una l´ınia Lorentziana, emprada per a la
simulacio´ de l’espectre mitjanc¸ant la suma de tres l´ınies d’aquest tipus.
A continuacio´ descriurem els resultats obtinguts de l’estudi dels espectres de
ESR de diferents mostres de SWNTs en tres estats: mostres en pols, mostres
en bucky paper i mostres en dissolucio´. A me´s, tambe´ estudiarem els espectres
ESR d’algunes d’aquestes mostres en forma de dissolucions depositades sobre
un subtrat a¨ılant i no magne`tic: el teflon.
6.2 Mostres en pols
A continuacio´ es mostren els resultats que hem obtingut per a les mostres de
SWNTs en pols, tan per al grafit com pels SWNTs.
l´ınia Dysoniana.
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Figura 6.4: Espectre ESR obtingut per al grafit a temperatura ambient. En aquest
espectre podem observar la forma de l´ınia Dysoniana.
Figura 6.5: Espectres ESR obtinguts per a les mostres en pols a temperatura ambient.
Malgrat totes les l´ınies presenten un factor d’asimetria, e´s en els espectres de les
mostres Arc discharge pristine SWNTs with non-magnetic catalysts iWetCake pristine
SWNTs on me´s clarament s’observa la forma de l´ınia Dysoniana.
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Figura 6.6: Taula amb els principals para`metres de la ESR pel grafit i les mostres
en pols a temperatura ambient. Observem que nome´s en els espectres de les mostres
de nanotubs Arc discharge pristine SWNTs with non-magnetic catalysts i WetCake
pristine SWNTs podem diferenciar dues l´ınies de ressona`ncia.
La primera mostra de la qual podem observar l’espectre ESR a la Figura 6.4
aix´ı com els para`metres me´s significatius e´s el grafit. Hem pensat en estudi-
ar el comportament del grafit amb la ressona`ncia magne`tica per comparar-lo
amb els espectres dels nanotubs de carboni i aix´ı poder discernir me´s fa`cilment
quina e´s la l´ınia que correspon espec´ıficament als nanotubs. Aix´ı, donat que
el grafit e´s conductor esperem la prese`ncia en el seu espectre ESR d’una l´ınia
de ressona`ncia deguda als electrons de conduccio´. L’espectre ESR del grafit
presenta una l´ınia estreta, de ∆HPP = 11 G, i molt asime`trica, situada a un
factor g = 2, 0087 ± 2 · 10−4. Tenint en compte les mesures trobades a la lite-
ratura pre`via, el desplac¸ament del factor g respecte el valor esperat per a un
electro´ lliure (g0 = 2, 0023) e´s degut a que la mostra de grafit no esta` en una
direccio´ prefixada respecte del camp magne`tic B, de manera que l’espectre e´s
la superposicio´ dels espectres que obtindr´ıem en les diferents orientacions; per
B⊥ al pla del grafit, per B‖ al pla i per tota la resta de possibles orientaci-
ons. Aquests valors so´n concordants am els que s’han trobat pre`viament per a
espe`cies carbonoses com el grafit [54].
A la taula de la Figura 6.6 tambe´ observem que l’espectre de les tres primeres
mostres en pols de SWNTs nome´s permet distingir una l´ınia de ressona`ncia
molt ampla i intensa. L’observacio´ de les altres dues l´ınies esperades per una
mostra de SWNTs e´s complicada, doncs aquestes dues l´ınies me´s estretes es
veuen emmascarades per la l´ınia intensa, ampla i sime`trica que, a temperatura
ambient, presenta una amplada d’entre 700 i 1000 G i un valor de g > 2, 1
(corresponent a camps magne`tics baixos). Els valors dels para`metres d’aquesta
l´ınia intensa so´n concordants amb els obtinguts en estudis previs per a part´ıcules
catalitzadores meta`l·liques com ara el n´ıquel, el ferro o el cobalt [32]. Val a
dir que aquests tres espectres so´n forc¸a sime`trics, fet que ens permet atribuir
l’espectre als ions magne`tics, o als clusters de ions magne`tics.
En general, els catalitzadors emprats en la s´ıntesi dels SWNTs so´n magne`tics
i per tant interferents en el senyal d’intere`s. E´s per aixo` que hem optat per
treballar amb una mostra de SWNTs produ¨ıda mitjanc¸ant un catalitzador no
magne`tic: Pt/Rh (Platinum-Rhodium). En aquest cas, l’espectre obtingut mos-
tra una l´ınia estreta de 32 G d’amplada amb un factor g = 1, 9998± 2 · 10−4; i
una l´ınia molt me´s difuminada i feble localitzada a una g = 2, 0575±2·10−4 amb
una amplada pic a pic de 232 G. Tenim doncs dues l´ınies de les quals intentarem
deduir l’origen. Per aquesta mostra esperem que la contribucio´ d’espe`cies cata-
litzadores magne`tiques hagi desaparegut. Aix´ı doncs, caldra` que corroborarem
si la l´ınia amb una g = 1, 9998 ± 2 · 10−4 e´s deguda als electrons de conduccio´
dels SWNTs mitjanc¸ant l’observacio´ de l’espectre a baixa temperatura.
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Finalment, pels WetCake pristine SWNTs distingim tambe´ dues l´ınies, una
me´s ampla de 570 G amb una g = 2, 2512 ± 2 · 10−4, que podria ser deguda
a la contribucio´ de les part´ıcules magne`tiques donat l’elevat valor de g; i una
altra me´s estreta i asime`trica amb 148 G d’amplada pic a pic i localitzada a
g = 2, 0658 ± 2 · 10−4. Podem intuir que l’origen d’aquesta segona l´ınia me´s
estreta siguin els electrons de conduccio´, pero` caldra` observar la seva evolucio´
amb la temperatura per obtenir me´s dades que ens permetin corroborar aquest
possible origen.
Per interpretar els espectres observats hem pensat en fer una simulacio´ que
permeti reproduir-los mitjanc¸ant la superposicio´ de tres derivades de l´ınies Lo-
rentzianes. Cada l´ınia l’hem dissenyat amb tres graus de llibertat: el camp
magne`tic de ressona`ncia (e´s a dir, diferent factor g), la intensitat i l’amplada
pic a pic. En total, doncs, tenim nou graus de llibertat per a la simulacio´ de
l’espectre. Val a dir que hem provat un ajustament amb nome´s dues l´ınies pero`
no ha estat possible, mentre que amb la contribucio´ de tres l´ınies hem aconseguit
ajustar forc¸a be´ els espectres experimentals. Tanmateix, aquest model d’ajust
no ha d’e´sser sobreestimat malgrat els sorprenents resultats, doncs no deixa de
ser una simulacio´ teo`rica, en part ambigua, de la realitat.
Tot seguit podem observar, per a cada mostra de SWNTs, l’espectre ESR
corresponentment ajustat aix´ı com el valor dels para`metres resultants d’aquest
proce´s per a cadascuna de les tres l´ınies components Lorentzianes.
6.2.1 Arc discharge pristine SWNTs (2004)
Figura 6.7: Simulacio´ de l’espectre ESR experimental a temperatura ambient de
la mostra Arc discharge pristine SWNTs (2004) (circumfere`ncies). El resultat de
l’ajustament es mostra amb una l´ınia vermella.
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Figura 6.8: Valors dels principals para`metres ESR (factor g, camp magne`tic al qual
te´ lloc la ressona`ncia, amplada de l´ınia pic a pic i intensitat relativa) de les tres
l´ınies derivades de Lorentzianes que sumades permeten simular l’espectre ESR per a
la mostra Arc discharge pristine SWNTs (2004).
6.2.2 Arc discharge pristine SWNTs (2007)
Figura 6.9: Simulacio´ de l’espectre ESR experimental a temperatura ambient de
la mostra Arc discharge pristine SWNTs (2007) (circumfere`ncies). El resultat de
l’ajustament es mostra amb una l´ınia vermella.
Figura 6.10: Valors dels principals para`metres ESR (factor g, camp magne`tic al
qual te´ lloc la ressona`ncia, amplada de l´ınia pic a pic i intensitat relativa) de les tres
l´ınies derivades de Lorentzianes que sumades permeten simular l’espectre ESR per a
la mostra Arc discharge pristine SWNTs (2007).
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6.2.3 Laser ablation pristine SWNTs (2008)
Figura 6.11: Simulacio´ de l’espectre ESR experimental a temperatura ambient de
la mostra Laser ablation pristine SWNTs (2008) (circumfere`ncies). El resultat de
l’ajustament es mostra amb una l´ınia vermella.
Figura 6.12: Valors dels principals para`metres ESR (factor g, camp magne`tic al
qual te´ lloc la ressona`ncia, amplada de l´ınia pic a pic i intensitat relativa) de les tres
l´ınies derivades de Lorentzianes que sumades permeten simular l’espectre ESR per a
la mostra Laser ablation pristine SWNTs (2008).
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6.2.4 Arc discharge pristine SWNTs with non-magnetic
catalysts
Figura 6.13: Simulacio´ de l’espectre ESR experimental a temperatura ambient de la
mostra Arc discharge pristine SWNTs with non-magnetic catalysts (l´ınia negra). El
resultat de l’ajustament es mostra amb una l´ınia vermella.
Figura 6.14: Valors dels principals para`metres ESR (factor g, camp magne`tic al
qual te´ lloc la ressona`ncia, amplada de l´ınia pic a pic i intensitat relativa) de les tres
l´ınies derivades de Lorentzianes que sumades permeten simular l’espectre ESR per a
la mostra Arc discharge pristine SWNTs with non-magnetic catalysts.
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6.2.5 WetCake pristine SWNTs
Figura 6.15: Simulacio´ de l’espectre ESR experimental a temperatura ambient de
la mostra WetCake pristine SWNTs (circumfere`ncies). El resultat de l’ajustament es
mostra amb una l´ınia vermella.
Figura 6.16: Valors dels principals para`metres ESR (factor g, camp magne`tic al
qual te´ lloc la ressona`ncia, amplada de l´ınia pic a pic i intensitat relativa) de les tres
l´ınies derivades de Lorentzianes que sumades permeten simular l’espectre ESR per a
la mostra WetCake pristine SWNTs.
E´s interessant que ens fixem en el resultat obtingut per a aquesta darrera
mostra en pols, doncs com hem vist anteriorment e´s una de les que presenta
un espectre experimental on observem una l´ınia forc¸a estreta que possiblement
sigui deguda als electrons de conduccio´ (l´ınia situada a una g = 2, 0658 ± 2 ·
10−4 i amb una amplada pic a pic de 148 G). Els para`metres resultants de
l’ajust reprodueixen forc¸a be´ els resultats experimentals, doncs apareixen les
contribucions degudes a les dues l´ınies observades que han estat simulades amb
una amplada pic a pic de 160 G i 691 G, respectivament.
El me´s caracter´ıstic dels electrons de conduccio´ dels nanotubs de carboni e´s
la l´ınia disime`trica (Dysoniana), que podem veure tan en l’espectre experimental
com en l’ajustat per a les mostres en pols Arc discharge pristine SWNTs with
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non-magnetic catalysts i WetCake pristine SWNTs. A me´s, intuim que els
electrons de conduccio´ dels nanotubs de carboni semiconductors i dels nanotubs
meta`l·lics haurien de donar l´ınies de ressona`ncia lleugerament diferents, pero`
que per ESR no poden ser ressoltes degut a les elevades amplades dels senyals
obtinguts.
6.3 Mostres en bucky paper
Tot seguit es mostren els resultats ESR per als nanotubs monocapa en bucky
paper.
Figura 6.17: Espectres ESR obtinguts per a les mostres en bucky paper a temperatura
ambient.
Figura 6.18: Taula amb els principals para`metres de la ESR per les mostres en bucky
paper a temperatura ambient.
L’espectre corresponent als Arc discharge bucky paper SWNTs (2004) pre-
senta una l´ınia que domina l’espectre amb una amplada de gairebe´ 900 G i que
emmascara les altres dues l´ınies de ressona`ncia me´s estretes esperades per als
CNT. Es tracta d’un espectre corresponent a ions meta`l·lics magne`tics, com el
que hem obtingut per a les mostres en pols que no estan purificades, doncs les
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caracter´ıstiques dels seus para`metres so´n molt properes als valors esperats per
a metalls magne`tics com el Fe, el Ni o el Co [32].
L’espectre corresponent a la mostra de bucky paper SWNTs sintetitzada per
CVD presenta un senyal intens a g = 2, 1869 ± 2 · 10−4, amb una amplada de
l´ınia de 539 G, i un senyal me´s feble a g = 2, 0693± 2 · 10−4 amb una amplada
de 142 G. Aquesta darrera l´ınia me´s estreta situada a g = 2, 0693 ± 2 · 10−4
presenta una forma asime`trica. Es podria assignar als electrons de conduccio´,
pero` que estudiem la seva evolucio´ amb la temperatura per poder disposar de
me´s arguments. En canvi, la l´ınia me´s ampla que presenta l’espectre d’aques-
ta mostra possiblement sigui deguda als residus magne`tics (principalment ions
catalitzadors magne`tics) donades les caracter´ıstiques del seu elevat factor g i la
seva amplada de l´ınia.
Tot seguit podem observar els espectres experimentals de cadascuna de les
mostres ajustats mitjanc¸ant la suma de les tres derivades Lorentzianes.
6.3.1 Arc discharge bucky paper SWNTs (2004)
Figura 6.19: Simulacio´ de l’espectre ESR experimental a temperatura ambient de la
mostra Arc discharge bucky paper SWNTs (2004) (circumfere`ncies). El resultat de
l’ajustament es mostra amb una l´ınia vermella.
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Figura 6.20: Valors dels principals para`metres ESR (factor g, camp magne`tic al
qual te´ lloc la ressona`ncia, amplada de l´ınia pic a pic i intensitat relativa) de les tres
l´ınies derivades de Lorentzianes que sumades permeten simular l’espectre ESR per a
la mostra Arc discharge bucky paper SWNTs (2004).
6.3.2 CVD bucky paper SWNTs
Figura 6.21: Simulacio´ de l’espectre ESR experimental a temperatura ambient de la
mostra CVD bucky paper SWNTs (circumfere`ncies). El resultat de l’ajustament es
mostra amb una l´ınia vermella.
Figura 6.22: Valors dels principals para`metres ESR (factor g, camp magne`tic al
qual te´ lloc la ressona`ncia, amplada de l´ınia pic a pic i intensitat relativa) de les tres
l´ınies derivades de Lorentzianes que sumades permeten simular l’espectre ESR per a
la mostra CVD bucky paper SWNTs.
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Veiem com en aquesta descomposicio´ resultant de l’ajust de l’espectre hi
apareixen les dues contribucions de les l´ınies observades experimentalment: la
de la l´ınia me´s estreta, que experimentalment presenta una g = 2, 0693±2 ·10−4
i una ∆HPP = 142 G, i la de la l´ınia me´s ampla amb una g = 2, 1869± 2 · 10−4
i una ∆HPP = 539 G. Ambdues es veuen representades en l’espectre simulat
per les components A i C de la Figura 6.22, respectivament.
6.4 Mostres en dissolucio´
Figura 6.23: Espectres ESR obtinguts per a les mostres en dissolucio´ a temperatura
ambient.
Figura 6.24: Taula amb els principals para`metres de la ESR per les dissolucions a
temperatura ambient.
La Figura 6.23 mostra els espectres corresponents a les dues dissolucions de
concentracio´ 2,2 mg/ml. En ambdo´s casos es tracta dels mateixos nanotubs,
produ¨ıts per ablacio´ la`ser, dissolts amb aigua pura i un 1% de SDS (sodium
dodecyl sulfate) i sonicats durant 1 hora a 40 W i a intervals de 10 minuts per
tal que quedin disgregats mitjanc¸ant les vibracions ultraso`niques. L’espectre
de ESR del dissolvent emprat per fer les dues dissolucions de concentracio´ 2,2
mg/ml el va`rem provar abans per corroborar que no done´s cap senyal ESR que
pogue´s ser interferent en els resultats dels SWNTs.
Tanmateix, la segona mostra ha estat sotmesa a un proce´s de centrifuga-
cio´. La centrifugacio´ consisteix en un proce´s de purificacio´ que, mitjanc¸ant
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la difere`ncia de pes, permet separar les impureses (residus meta`l·lics de ca-
tal·litzadors i les part´ıcules carbonoses) dels nanotubs de carboni sense danyar
la seva estructura. Aix´ı, les part´ıcules me´s pesades queden dipositades al fons.
Despre´s d’aquest proce´s de centrifugacio´ observem que l’amplada i la intensi-
tat de les dues l´ınies ha disminu¨ıt. A me´s, els SWNTs centrifugats ens permeten
distingir a l’espectre de ESR una segona l´ınia me´s estreta (∆HPP = 164 G) amb
un factor g = 2, 1642± 2 · 10−4. El fet que la segona l´ınia dels SWNTs centrifu-
gats sigui me´s estreta s’explica perque` mitjanc¸ant aquest proce´s de purificacio´
s’espera que s’hagin eliminat molts dels ions meta`l·lics magne`tics emprats com
a catalitzadors en la s´ıntesi dels SWNTs, tot redu¨ınt l’efecte de la l´ınia intensa
i ampla, que t´ıpicament emmascara els espectres caracter´ıstics dels SWNTs.
Tot seguit mostrem les deconvolucions teo`riques de les dissolucions. Veurem
com l’ajustament reprodueix les l´ınies situades a g = 2, 1939 ± 2 · 10 − 4 i a
g = 2, 1642 ± 2 · 10 − 4 per a les dissolucions no centrifugada i centrifugada,
respectivament. Les amplades pic a pic dels espectres simulats tambe´ so´n pro-
peres a les obtingudes experimentalment. Tanmateix, pero`, aquesta simulacio´
no permet identificar la contribucio´ de la l´ınia esperada pels spins deslocalitzats.
6.4.1 Laser ablation solution SWNTs 2.2mg/ml
Figura 6.25: Simulacio´ de l’espectre ESR experimental a temperatura ambient de
la mostra Laser ablation solution SWNTs 2.2mg/ml (circumfere`ncies). El resultat de
l’ajustament es mostra amb una l´ınia vermella.
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Figura 6.26: Valors dels principals para`metres ESR (factor g, camp magne`tic al
qual te´ lloc la ressona`ncia, amplada de l´ınia pic a pic i intensitat relativa) de les tres
l´ınies derivades de Lorentzianes que sumades permeten simular l’espectre ESR per a
la mostra Laser ablation solution SWNTs 2.2mg/ml.
6.4.2 Laser ablation centrifugated solution SWNTs 2.2mg/ml
Figura 6.27: Simulacio´ de l’espectre ESR experimental a temperatura ambient de la
mostra Laser ablation centrifugated solution SWNTs 2.2mg/ml (circumfere`ncies). El
resultat de l’ajustament es mostra amb una l´ınia vermella.
Figura 6.28: Valors dels principals para`metres ESR (factor g, camp magne`tic al
qual te´ lloc la ressona`ncia, amplada de l´ınia pic a pic i intensitat relativa) de les tres
l´ınies derivades de Lorentzianes que sumades permeten simular l’espectre ESR per a
la mostra Laser ablation centrifugated solution SWNTs 2.2mg/ml.
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Val a dir que en el cas de les mostres en dissolucio´ de nanotubs de carboni
hem obtingut uns espectres que no es veuen be´, doncs mentre que en un cristall hi
ha un ordre, aquest es perd en les dissolucions. Aix´ı, malgrat pogue´ssim pensar
que amb les dissolucions s’hauria de simplificar l’espectre ESR (no existeixen
tantes interaccions), tot esta` en moviment, per la qual cosa l’efecte del promitjat
del factor g e´s molt me´s present que en els so`lids.
6.5 Mostres de SWNTs dipositades sobre teflon
En el cas de les suspensions de nanotubs va`rem pensar en emprar un substrat
adequat per a possibles aplicacions de les capes fines de CNT com a ele`ctrodes.
Es tracta doncs de jugar amb la diferent polaritat dels compostos que es de-
positen sobre la superficie. Se suposa que els SWNTs inicials sense tractar
(pristine) so´n bastant apolars, i el teflon e´s apolar (tot i que els fluors li donen
certa polaritat). Es tractara` doncs d’estudiar els senyals ESR obtinguts per a
aquesta suspensio´ dels SWNTs aix´ı com de comparar aquests resultats amb els
obtinguts anteriorment.
Figura 6.29: Taula amb els principals para`metres de la ESR per les dissolucions de
SWNTs dipositades sobre teflon.
6.5.1 Arc discharge SWNTs (2007) - 1 mg/ml etanol so-
lution over teflon
Figura 6.30: Espectre ESR obtingut per a la deposicio´ sobre teflon de SWNTs pro-
du¨ıts per desca`rrega d’arc ele`ctric i dissolts amb etanol pur formant una solucio´ de
concentracio´ 1 mg/ml. L’espectre s’ha enregistrat a temperatura ambient.
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6.5.2 Laser ablation SWNTs (2008) - 1 mg/ml etanol
solution over teflon
Figura 6.31: Espectre ESR obtingut per a la deposicio´ sobre teflon de SWNTs pro-
du¨ıts per ablacio´ la`ser i dissolts amb etanol pur formant una solucio´ de concentracio´
1 mg/ml. L’espectre s’ha enregistrat a temperatura ambient.
6.5.3 Laser ablation SWNTs - 2,2 mg/ml etanol solution
over teflon
Figura 6.32: Espectre ESR obtingut per a la deposicio´ sobre teflon de SWNTs pro-
du¨ıts per ablacio´ la`ser i dissolts amb etanol pur formant una solucio´ de concentracio´
2,2 mg/ml. L’espectre s’ha enregistrat a temperatura ambient.
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6.5.4 Laser ablation centrifugated SWNTs - 2,2 mg/ml
etanol solution over teflon
Figura 6.33: Espectre ESR obtingut per a la deposicio´ sobre teflon de SWNTs pro-
du¨ıts per ablacio´ la`ser i dissolts amb etanol pur formant una solucio´ de concentracio´
2,2 mg/ml. La difere`ncia d’aquesta mostra amb l’anterior e´s que els nanotubs han es-
tat purificats mitjanc¸ant una centrifugacio´. L’espectre s’ha enregistrat a temperatura
ambient.
Resum de les mostres de SWNTs depositades sobre teflon
Dels espectres anteriors, aix´ı com de l’ana`l·lisi dels principals para`metres de
ressona`ncia (factor g i amplada de l´ınia) podem dir que, malgrat la deposicio´
dels SWNTs com a capes primes sobre el substrat (teflon), la ESR permet
identificar les principals caracter´ıstiques de la l´ınia de ressona`ncia per a les
mostres de SWNTs. Aixo` e´s possible perque` el teflon no presenta senyal de
ESR a la mateixa frequ¨e`ncia que els nanotubs de carboni, cosa que el converteix
en un substrat interessant. A mode d’exemple, si comparem l’espectre obtingut
per a la mostra Laser ablation centrifugated SWNTs - 2,2 mg/ml etanol solution
over teflon s’observa que aquest presenta un nivell de soroll me´s elevat que a
l’espectre de la mateixa mostra sense depositar (Laser ablation centrifugated
solution SWNTs 2.2mg/ml): es poden intu¨ır les dues l´ınies de ressona`ncia, una
me´s estreta (175 G) i situada a g = 1, 9907±2 ·10−4 i una altra me´s ampla (733
G) i amb un factor g = 2, 1198± 2 · 10−4. Aix´ı doncs, mentre que l’espectre de
la dissolucio´ Laser ablation centrifugated solution SWNTs 2.2mg/ml presentava
la l´ınia me´s estreta (164 G) a una g = 2, 1642 ± 2 · 10−4, per a la l´ınia me´s
estreta (175 G) de la mateixa mostra dipositada sobre teflon s’ha obtingut una
g = 1, 9907±2·10−4, resultat que s’acosta me´s al valor de la g d’un electro´ lliure,
fet que ens ha perme`s intuir que possiblement l’origen d’aquesta l´ınia estreta
dels nanotubs centrifugats siguin els electrons de conduccio´ dels mateixos.
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6.6 Interpretacio´ dels resultats ESR
Un dels resultats me´s visibles dels espectres i els corresponents para`metres an-
teriors e´s el desviament del factor g respecte del valor esperat per a la l´ınia de
ressona`ncia deguda als electrons de conduccio´: la g experimental e´s, gairebe´ per
tots els casos (excepte pels SWNTs sintetitzats amb catalitzador no magne`tic)
me´s gran que el valor previst pels spins dels electrons lliures (g0 = 2, 0023).
El desplac¸ament del factor g respecte aquest s’ha obtingut per les tres mostres
que presenten un senyal ESR me´s estret situat a una g = 2, 0658 ± 2 · 10−4 i
g = 2, 0693 ± 2 · 10−4, per les mostres WetCake pristine SWNTs i CVD bucky
paper SWNTs; i una g = 1, 9998± 2 · 10−4 per la mostra Arc discharge pristine
SWNTs with non-magnetic catalysts.
D’acord amb el que hem vist a l’estat de l’art, aquest desplac¸ament del fac-
tor g respecte el factor g d’un electro´ lliure pot ser degut a una combinacio´ de
diversos efectes, com ara les interaccions entre electrons localitzats i electrons
itinerants, l’acoblament spin-o`rbita o el promitjat del factor g (relacionat amb
l’anisotropia del factor g del grafit [55]). Si suposem un material carbono´s pur,
tal com el grafit, podem interpretar que el moment magne`tic pot ser principal-
ment degut als spins deslocalitzats, com s’ha vist pre`viament [48]. Byszewski i
Nabialek varen donar una interpretacio´ semblant en la seva recerca amb mos-
tres molt conductores de nanotubs de carboni multicapa (MWNTs) [49]. Me´s
recentment, Kuemmeth et al. mesuraren un acoblament spin-o`rbita notable en
SWNTs mitjanc¸ant espectrosco`pia d’efecte tu´nel en nanotubs individuals [50].
Aquests resultats ens duen a pensar que la l´ınia me´s estreta de les nostres mos-
tres e´s deguda als electrons de conduccio´. Tanmateix, per tenir me´s informacio´
al respecte analitzarem l’evolucio´ d’aquestes l´ınies de ressona`ncia amb la tem-
peratura.
Pel que fa a les formes de l´ınia obtingudes, cal considerar que es do´na una
situacio´ particular en el cas de mostres conductores (com els nanotubs de car-
boni) deguda als efectes anomenats skin depth o efecte pell [47]. En aquest cas
s’obte´ un senyal asime`tric amb una forma de l´ınia Dysonian, el qual resulta
d’una combinacio´ de les components d’absorcio´ i dispersio´ d’una l´ınia sime`trica
Lorentziana. Els efectes de skin depth venen donats quan la mostra no e´s una
capa prou fina; aleshores l’absorcio´ del camp magne`tic per part de la mostra
genera una l´ınia de ressona`ncia asime`trica (veure Figura 6.34). La distorsio´ en
la forma de la l´ınia de ressona`ncia deguda a aquest efecte sol caracteritzar-se
pel factor d’asimetria I1/I2.
Aquesta asimetria, que e´s caracter´ıstica dels electrons de conduccio´, que-
da especialment palesa als espectres que presenten una l´ınia me´s estreta atri-
bu¨ıda als electrons de conduccio´ dels SWNTs: Arc discharge SWNTs with non-
magnetic catalysts, WetCake pristine SWNTs i CVD bucky paper SWNTs. A
me´s, hem vist que el senyal me´s estret i asime`tric observat als espectres d’aques-
tes tres mostres i assignat als electrons de conduccio´ es pot representar forc¸a
be´ amb el sumatori de les derivades de tres l´ınies Lorentzianes, i hem obtingut
un valor dels para`metres simulats (amplada pic a pic i factor g) propers als
resultats experimentals.
Totes aquestes observacions contribueixen a concloure que, possiblement, la
l´ınia me´s estreta obtinguda a tres de les mostres de SWNTs aix´ı com a la mostra
de grafit sigui deguda als spins itinerants que romanen als nanotubs de carboni,
que es poden considerar capes enrotllades de grafe`.
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Figura 6.34: Els efectes de skin depth venen donats quan la mostra no e´s una capa
prou fina (com es representa a la segona figura); aleshores l’absorcio´ del camp magne`tic
per part de la mostra genera una l´ınia de ressona`ncia asime`trica.
D’altra banda, pel que fa als resultats ESR dels SWNTs depositats sobre
teflon, hem enregistrat uns espectres amb les propietats principals (∆HPP , g)
molt similars a les dels espectres de les mostres sense depositar. Tanmateix, els
espectres de dues d’aquestes mostres (concretament les que inicialment estaven
en forma de dissolucio´: Laser ablation SWNTs - 2,2 mg/ml i Laser ablation
centrifugated SWNTs - 2,2 mg/ml) presenten per a les mostres depositades un
nivell de soroll me´s elevat. Aixo` ens permet demostrar que l’espectrosco`pia de
ESR tambe´ e´s una eina u´til per a l’ana`l·lisi de les propietats magne`tiques de
capes fines de SWNTs depositades sobre teflon. Fins i tot, pel cas dels nanotubs
d’ablacio´ la`ser purificats amb centrifugacio´, hem obtingut per a la l´ınia me´s
estreta un factor g que possiblement sigui degut als spins desaparellats dels
SWNTs.
El teflon e´s un pol´ımer hidrofo`bic i resulta un bon a¨ıllant. L’hem emprat
perque` e´s un material no magne`tic molt usat. Conjuntament amb les capes pri-
mes de SWNTs podrien oferir noves possibilitats per a dissenys electroqu´ımics,
ja que combinen les avantatges dels SWNTs amb les del substrat. E´s important
destacar que les propietats electrocatal´ıtiques dels SWNTs no es veuen afectades
per la seva associacio´ a aquest aillant [56].
6.7 Variacio´ en temperatura
6.7.1 Temperatura entre 160 K i 300 K
Per tenir me´s arguments respecte l’origen de les l´ınies me´s estretes observades
a tres de les mostres de SWNTs (Arc discharge pristine SWNTS with non-
magnetic catalysts, WetCake pristine SWNTs i CVD bucky paper SWNTs) hem
obtingut els espectres baixant la temperatura.
Concretament hem enregistrat els espectres en el rang de temperatures entre
160 i 300 K, en intervals de 20 K, per a les segu¨ents tres mostres:
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1. WetCake pristine SWNTs
2. CVD bucky paper SWNTs
3. Arc discharge pristine SWNTs with non-magnetic catalysts
1. WetCake pristine SWNTs
Figura 6.35: Espectre ESR on podem observar l’evolucio´ amb la temperatura (160-
300 K) de la mostra WetCake pristine SWNTs.
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Figura 6.36: Taula on podem veure l’evolucio´ amb la temperatura (160-300 K) de la
intensitat (I) i l’amplada de l´ınia pic a pic (∆HPP ) per a les dues l´ınies de ressona`ncia
que presenta l’espectre de la mostra WetCake pristine SWNTs.
Figura 6.37: Gra`fica que mostra evolucio´ te`rmica de l’amplada de l´ınia pic a pic
(∆HPP ) per a les dues l´ınies de ressona`ncia que presenta l’espectre de la mostra Wet-
Cake pristine SWNTs. Les dades s’han obtingut de l’ana`l·lisi de l’espectre representat
a la Figura 6.35.
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Figura 6.38: Gra`fica que mostra evolucio´ te`rmica de la intensitat (I) de les dues l´ınies
de ressona`ncia que presenta l’espectre de la mostra WetCake pristine SWNTs. Les
dades s’han obtingut de l’ana`l·lisi de l’espectre representat a la Figura 6.35.
Si en aquest mateix rang de temperatura ara observem l’evolucio´ per a les
tres l´ınies Lorentzianes resultants de l’ajust, s’obte´ la segu¨ent tende`ncia de la
intensitat amb la temperatura. L’eix vertical esta` representat en escala lo-
gar´ıtmica. Per fer aquesta simulacio´ amb les tres components s’ha fixat el valor
del camp de ressona`ncia (i per tant del factor g) de manera que cada component
Lorentz te´ nome´s dos graus de llibertat (intensitat i amplada de l´ınia pic a pic).
Figura 6.39: Para`metres espectrals emprats per a la simulacio´ de l’espectre ESR de
la mostra WetCake pristine SWNTs.
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Figura 6.40: Intensitat ESR en funcio´ de la temperatura del senyal emprat per simular
la mostraWetCake pristine SWNTs mitjanc¸ant la suma de tres derivades Lorentzianes.
Es representa la intensitat en escala logar´ıtmica. Per me´s detalls consultar la seccio´
de simulacio´ d’aquest cap´ıtol.
2. CVD bucky paper SWNTs
Figura 6.41: Espectre ESR on podem observar l’evolucio´ amb la temperatura (160-
300 K) de la mostra CVD bucky paper SWNTs.
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Figura 6.42: Taula on podem veure l’evolucio´ amb la temperatura (160-300 K) de la
intensitat (I) i l’amplada de l´ınia pic a pic (∆HPP ) per a les dues l´ınies de ressona`ncia
que presenta l’espectre de la mostra CVD bucky paper SWNTs.
Figura 6.43: Gra`fica que mostra evolucio´ te`rmica de l’amplada de l´ınia pic a pic
(∆HPP ) per a les dues l´ınies de ressona`ncia que presenta l’espectre de la mostra CVD
bucky paper SWNTs. Les dades s’han obtingut de l’ana`l·lisi de l’espectre representat
a la Figura 6.41.
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Figura 6.44: Gra`fica que mostra evolucio´ te`rmica de la intensitat (I) de les dues l´ınies
de ressona`ncia que presenta l’espectre de la mostra CVD bucky paper SWNTs. Les
dades s’han obtingut de l’ana`l·lisi de l’espectre representat a la Figura 6.41.
Per a la mostra 2 l’ajustament de l’espectre amb el sumatori de les tres
derivades Lorentzianes proporciona la segu¨ent tende`ncia de la intensitat amb la
temperatura. L’eix vertical esta` representat en escala logar´ıtmica.
Figura 6.45: Para`metres espectrals emprats per a la simulacio´ de l’espectre ESR de
la mostra CVD bucky paper SWNTs.
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Figura 6.46: Intensitat ESR en funcio´ de la temperatura del senyal emprat per simular
la mostra CVD bucky paper SWNTs mitjanc¸ant la suma de tres derivades Lorentzianes.
Es representa la intensitat en escala logar´ıtmica. Per me´s detalls consultar la seccio´
de simulacio´ d’aquest cap´ıtol.
Resum mostres 1 i 2
En la primera de les figures per a les mostres WetCake pristine SWNTs i CVD
bucky paper SWNTs podem veure la depende`ncia de l’espectre ESR amb la
temperatura. A primer cop d’ull sorpre`n la difere`ncia d’espectres que hi ha
a partir d’un cert llindar de temperatura, aproximadament a 200 K. A altes
temperatures l’espectre esta` dominat pel senyal estret i asime`tric centrat a g ∼
2, 06, pero` a mesura que la temperatura disminueix la intensitat d’aquest senyal
es va afeblint, fins a convergir la intensitat del senyal me´s estret atribu¨ıt els
spins itinerants amb la intensitat del senyal me´s ample atribu¨ıt als catalitzadors
magne`tics. Com veurem en la propera seccio´, a 4 K l’aspecte de l’espectre canvia
completament i es veu dominat per l’aparicio´ d’un senyal estret i molt feble a
g ∼ 2.
Aix´ı doncs, quan disminu¨ım la temperatura per les mostres 1 i 2, la l´ınia
estreta assignada als electrons itinerants es debilita. Aquest no seria el resul-
tat esperat per als spins itinerants d’una mostra conductora com els SWNTs,
doncs la teoria preveu que per a mostres meta`l·liques es mante´ la seva inten-
sitat constant amb la variacio´ de temperatura [47]. Aquesta disminucio´ en la
intensitat del senyal ESR podria ser deguda a un augment de l’amplada de l´ınia
(si ens fixem la intensitat i l’amplada de l´ınia so´n inversament proporcionals)
o a una transicio´ cap un estat diamagne`tic [38]. El fet que la intensitat de la
l´ınia assignada als nanotubs vari¨ı mono`tonament, augmentant si augmenta la
temperatura en el rang 160-300 K, pot descriure’s per un comportament que
segueix la Llei d’Arrhenius:
IESR ∝ I0e
−EA
KBT (6.3)
on IESR e´s la intensitat pic a pic mesurada de la l´ınia de ressona`ncia me´s
estreta, que presenta una evolucio´ amb la temperatura representada a la Fi-
gura 6.38 i a la Figura 6.44 per a les mostres 1 i 2, respectivament. I0 e´s
una constant d’ajustament, EA e´s l’energia d’activacio´ i KB e´s la constant de
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Boltzman (KB = 8, 617 · 10−5 eV/K). L’energia d’activacio´ que proporciona un
millor ajustament als para`metres experimentals de les intensitats de les l´ınies
me´s estretes de les mostres 1 i 2 presenta el valor EA = 47 meV.
A aixo` cal sumar-li que no tots els nanotubs de carboni so´n conductors, doncs
es demostra` que en un feix qualsevol de CNT 1/3 del total seran meta`l·lics i, per
tant, conductors, mentre que tota la resta, 2/3 del total, seran semiconductors
[8]. Aquesta coexiste`ncia de nanotubs conductors i semiconductors pot explicar
que existeixi una depende`ncia de la intensitat amb la temperatura.
Pel que fa a l’amplada de la l´ınia, aquesta esta` determinada pel temps de re-
laxacio´ dels spins dels electrons. Hi ha ba`sicament dos processos que determinen
l’amplada de l´ınia de ressona`ncia: les interaccions entre spins i les interaccions
entre el spin i la xarxa. Aix´ı, aquest estretament de la l´ınia amb la temperatura
possiblement sigui degut a una interaccio´ d’intercanvi. Podem pensar que, amb
l’augment de la temperatura, es produeix un augment de les col·lisions entre
nanotubs, la qual cosa comporta una millora del promitjat de la l´ınia de res-
sona`ncia i, per tant, un estretament de la seva amplada [37]. Cal tenir present
tambe´ que malgrat la variacio´ en temperatura es mante´ l’anisotropia del factor
g.
Aix´ı doncs, es proposa que l’origen d’aquesta variacio´ en la intensitat de la
l´ınia atribu¨ıda als electrons de conduccio´ ve donada pel canvi en l’amplada de
l´ınia i pel fet que aquests spins itinerants possiblement es queden atrapats en
forats en l’estructura del material, els quals actuen com a trampes en els amples
gaps d’energia (bandes prohibides, Figura 6.47) dels nanotubs semiconductors.
La banda prohibida (bandgap), e´s la difere`ncia d’energia entre la part superior
de la banda de valencia i la part inferior de la banda de conduccio´ (on es troben
els spins itinerants), i es troba a materials a¨ıllants i semiconductors.
Figura 6.47: Els electrons de conduccio´ es poden quedar atrapats en forats en l’es-
tructura del material, els quals actuen com a trampes en els amples gaps d’energia
(bandes prohibides) dels nanotubs semiconductors.
Per a les mostres 1 i 2 tambe´ hem realitzat la deconvolucio´ de l’espectre en
el sumatori de les tres derivades de l´ınies Lorentzianes per tal d’estudiar la seva
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evolucio´ amb la temperatura. En aquest cas, pero`, per tenir un nombre menor
de graus de llibertat hem fixat el valor del camp de ressona`ncia (i per tant del
factor g) de manera que cada una de les tres components Lorentz te´ nome´s dos
graus de llibertat (intensitat i amplada pic a pic de l´ınia). Mentre que la corba
teo`rica s’ajusta be´ als espectres a alta temperatura, a partir de 200 K no s’obte´
un resultat satisfactori amb aquest model d’ajust. Dels resultats de la simulacio´,
tan per a la mostra 1 com per la 2, obtenim que la component Lorentziana A,
corresponent a la l´ınia de ressona`ncia dels spins itinerants (para`metre g ∼ 2, 06
i amplada d’entre 150 − 160 G), e´s l’u´nica que mostra una depende`ncia de la
seva intensitat amb la temperatura. Aquesta component A de la simulacio´ per
a les mostres 1 i 2 segueix la Llei d’Arrhenius com en el cas de la component
d’intensitat experimental pero` te´ una energia d’activacio´ una mica me´s gran,
EA = 67 meV. Aixo` ens permet dir que aquest ajustament e´s forc¸a fidel als
resultats experimentals obtinguts de l’evolucio´ amb la temperatura de la inten-
sitat de la l´ınia deguda als spins itinerants. Tanmateix, cal considerar tambe´
que en la simulacio´ espectral apareix una component me´s estreta (component
C per a la mostra 1 i component B per a la mostra 2) que es mante´ invariant
amb la temperatura.
Resumint, doncs, el senyal ESR degut als spins itinerants dels nanotubs de
carboni mostra una depende`ncia te`rmica de la seva intensitat forc¸a interessant.
La l´ınia de ressona`ncia estreta i asime`trica que hem identificat en els resultats
experimentals de tres de les mostres de SWNTs i que hem atribu¨ıt als electrons
itinerants presenta una intensitat que decreix amb la disminucio´ de la tempera-
tura i, en el cas de les mostres 1 i 2, es fa gairebe´ indetectable per sota dels 160
K. La depende`ncia d’aquesta l´ınia amb la temperatura l’hem estudiat tan amb
l’ana`l·lisi de la intensitat pic a pic mitjanc¸ant les dades experimentals com amb
l’ana`l·lisi de la deconvolucio´ del senyal en la suma de tres l´ınies derivades de
Lorentzianes. Amb ambdo´s me`todes hem obtingut resultats que coincideixen
en l’aparicio´ d’una component espectral d’entre 100 i 200 G d’amplada pic a
pic que varia la seva intensitat amb la temperatura segons la Llei d’Arrhenius.
A me´s, per a les dues mostres en que la intensitat pic a pic de la l´ınia assig-
nada als electrons itinerants dels SWNTs varia amb la temperatura (WetCake
pristine SWNTs i CVD bucky paper SWNTs), s’ha ajustat l’evolucio´ te`rmica
amb la Llei d’Arrhenius, obtenint un valor de l’energia d’activacio´ de 47 meV.
L’ordre de magnitud d’aquest resultat l’interpretem per la prese`ncia de tubs
semiconductors amb una banda prohibida d’aquest ordre.
Aquests resultats ens permeten corroborar la coexiste`ncia de tubs meta`l·lics
i semiconductors en les nostres mostres de SWNTs.
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3. Arc discharge pristine SWNTs with non-magnetic catalysts
Figura 6.48: Espectre ESR on podem observar l’evolucio´ amb la temperatura (160-
180 K) de la mostra Arc discharge pristine SWNTs with non-magnetic catalysts.
Figura 6.49: Ampliacio´ de l’espectre ESR anterior on es representa l’evolucio´ amb
la temperatura (160-300 K) de la mostra Arc discharge pristine SWNTs with non-
magnetic catalysts.
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Figura 6.50: Taula on podem veure l’evolucio´ amb la temperatura (160-180 K) de la
intensitat (I) i l’amplada de l´ınia pic a pic (∆HPP ) per a les dues l´ınies de ressona`ncia
que presenta l’espectre de la mostra Arc discharge pristine SWNTs with non-magnetic
catalysts.
Figura 6.51: Gra`fica que mostra evolucio´ te`rmica de l’amplada de l´ınia pic a pic
(∆HPP ) per a les dues l´ınies de ressona`ncia que presenta l’espectre de la mostra Arc
discharge pristine SWNTs with non-magnetic catalysts. Les dades s’han obtingut de
l’ana`l·lisi de l’espectre representat a la Figura 6.48.
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Figura 6.52: Gra`fica que mostra evolucio´ te`rmica de la intensitat (I) de les dues l´ınies
de ressona`ncia que presenta l’espectre de la mostra Arc discharge pristine SWNTs with
non-magnetic catalysts. Les dades s’han obtingut de l’ana`l·lisi de l’espectre representat
a la Figura 6.48.
Per a la mostra 3 l’ajustament de l’espectre amb el sumatori de les tres
derivades Lorentzianes proporciona la segu¨ent tende`ncia de la intensitat amb la
temperatura. L’eix vertical esta` representat en escala logar´ıtmica.
Figura 6.53: Para`metres espectrals emprats per a la simulacio´ de l’espectre ESR de
la mostra Arc discharge pristine SWNTs with non-magnetic catalysts.
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Figura 6.54: Intensitat ESR en funcio´ de la temperatura del senyal emprat per simular
la mostra Arc discharge pristine SWNTs with non-magnetic catalysts mitjanc¸ant la
suma de tres derivades Lorentzianes. Es representa la intensitat en escala logar´ıtmica.
Per me´s detalls consultar la seccio´ de simulacio´ d’aquest cap´ıtol.
Resum mostra 3
Per la mostra 3, corresponent als SWNTs produ¨ıts amb catalitzador no magne`tic,
es tracta d’intentar identificar l’origen de les dues l´ınies obtingudes a l’espectre:
una me´s estreta (∆HPP1), intensa (I1) i asime`trica situada a g = 1, 9998±2·10−4
i una altra me´s ampla (∆HPP2), feble (I2) i asime`trica localitzada a una g =
2, 0575± 2 · 10−4. De les gra`fiques resultants de l’evolucio´ de la intensitat amb
la temperatura podem observar que la intensitat d’ambdues varia amb la tem-
peratura. Tanmateix, aquesta evolucio´ te`rmica de la intensitat de la l´ınia de
ressona`ncia no segueix una Llei d’Arrhenius com en el cas de les mostres ante-
riors. Una altra difere`ncia amb les mostres 1 i 2 anteriorment estudiades e´s que
l’amplada de les dues l´ınies presents a l’espectre ESR de la mostra 3 es mante´
gairebe´ invariant amb la temperatura. Aix´ı doncs, tenint en compte la forma
asime`trica i la situacio´ a camps magne`tics me´s elevats (menor factor g) de la
l´ınia me´s estreta localitzada a g = 1, 9998±2 ·10−4, podr´ıem assignar-la als elec-
trons de conduccio´ dels nanotubs. La l´ınia situada a g = 2, 0575±2 ·10−4, molt
me´s feble que en la resta de mostres, pero` amb una forma asime`trica, podria
tambe´ ser deguda a electrons de conduccio´. Aix´ı doncs, ambdues l´ınies poden
ser degudes a electrons de conduccio´, i poden correspondre a diferents tipus de
nanotubs, e´s a dir, amb diferents ı´ndexs (n,m).
Per aquesta mostra, l’evolucio´ te`rmica de la simulacio´ espectral suggereix
l’origen de la l´ınia me´s estreta. La intensitat de la component Lorentz me´s
estreta (component B), atribu¨ıda inicialment als electrons de conduccio´, mante´
la seva intensitat constant amb la temperatura, la qual cosa e´s esperable per un
material meta`l·lic i, per consegu¨ent, conductor.
6.7.2 Baixa temperatura: 4 K
A banda de fer un escombrat en temperatura entre 160 K i 300 K, tambe´ hem
pensat en analitzar com canvien els resultats si es redueix la temperatura al
mı´nim possible (4 K) mitjanc¸ant l’u´s d’un crio`stat d’heli. Aquest experiment
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l’hem realitzat per a tres mostres, una de les quals hem vist que a temperatura
ambient presentava una l´ınia de ressona`ncia deguda als electrons de conduccio´
(CVD bucky paper SWNTs) mentre que les altres dues mostraven un espectre
amb una l´ınia ESR ampla i intensa assignada als catalitzadors magne`tics (Arc
discharge pristine SWNTs (2007) i Arc discharge bucky paper SWNTs (2004)):
1. Arc discharge pristine SWNTs (2007)
2. Arc discharge bucky paper SWNTs (2004)
3. CVD bucky paper SWNTs
A continuacio´ mostrem els espectres i els diversos para`metres caracter´ıstics
resultants de baixar la temperatura fins a 4 K a les mostres de SWNTs anteriors.
1. Arc discharge pristine SWNTs (2007)
Figura 6.55: Espectre ESR a baixa temperatura (4 K) de la mostra Arc discharge
pristine SWNTs (2007).
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Figura 6.56: Zoom de la l´ınia estreta i feble de l’espectre ESR anterior enregistrat a
4 K per a la mostra Arc discharge pristine SWNTs (2007).
Figura 6.57: Valor dels principals para`metres de l’espectre ESR (amplada pic a pic,
intensitat i factor g) pels Arc discharge pristine SWNTs (2007) a una temperatura de
4 K. S’hi poden distingir dues l´ınies de ressona`ncia.
L’espectre a 4 K dels Arc discharge pristine SWNTs (2007) esta` dominat
per una l´ınia ampla amb una g elevada deguda als catalitzadors magne`tics.
Tanmateix, la intensitat d’aquesta l´ınia ampla magne`tica ha disminu¨ıt molt si
la comparem amb el resultat a temperatura ambient (seccio´ 6.2). A me´s, al
voltant d’un factor g = 2, 000 podem observar que hi ha superposada una l´ınia
estreta i feble, de la qual s’ha fet un zoom en el rang de camp magne`tic compre`s
entre 3300 i 3450 G per estudiar-la amb major detall. Les caracter´ıstiques
d’aquesta l´ınia estreta so´n una amplada pic a pic ∆HPP = 29 G i un factor
g = 2, 0049± 2 · 10−4.
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2. Arc discharge bucky paper SWNTs (2004)
Figura 6.58: Espectre ESR a baixa temperatura (4 K) de la mostra Arc discharge
bucky paper SWNTs (2004).
Figura 6.59: Valor dels principals para`metres de l’espectre ESR (amplada pic a pic,
intensitat i factor g) pels Arc discharge bucky paper SWNTs (2004) a una temperatura
de 4 K. S’hi poden distingir dues l´ınies de ressona`ncia.
L’espectre a 4 K dels Arc discharge bucky paper SWNTs (2004) esta` domi-
nat per una l´ınia ampla amb un factor g elevat, la qual podem atribuir, com
en el cas anterior, als catalitzadors magne`tics. En aquest cas, com en l’ante-
rior, la intensitat d’aquesta l´ınia ampla ha disminu¨ıt molt respecte del valor a
temperatura ambient (la seva intensitat ha passat de 86107 a 12410). De la
mateixa manera, al voltant de g = 2, 0000 podem observar que hi ha superpo-
sada una l´ınia estreta amb una amplada pic a pic ∆HPP = 21 G i un factor
g = 2, 0277±2·10−4. Tan en la mostra 1 com en aquesta, la darrera l´ınia estreta
hem comprovat que nome´s e´s observable a molt baixes temperatures, doncs e´s
quan l’efecte dels catalitzadors magne`tics e´s mı´nim (amb una disminucio´ de la
temperatura la seva intensitat de l´ınia va disminu¨ınt).
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3. CVD bucky paper SWNTs
Figura 6.60: Espectre ESR a baixa temperatura (4 K) de la mostra CVD bucky paper
SWNTs.
Figura 6.61: Zoom de la l´ınia estreta i feble de l’espectre ESR anterior enregistrat a
4 K per a la mostra CVD bucky paper SWNTs.
Figura 6.62: Valor dels principals para`metres de l’espectre ESR (amplada pic a pic,
intensitat i factor g) pels CVD bucky paper SWNTs a una temperatura de 4 K. S’hi
poden distingir dues l´ınies de ressona`ncia.
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L’espectre a 4 K dels SWNTs bucky paper produ¨ıts per CVD tambe´ mostra
un espectre dominat per una l´ınia ampla i intensa, pero` tambe´ hi observem una
l´ınia estreta superposada que te´ una intensitat molt me´s gran que ens les dues
mostres analitzades anteriorment. Aixo` es pot explicar perque` els nanotubs de
carboni sintetitzats pel me`tode Chemical Vapor Deposition presenten un menor
efecte dels catalitzadors. Les caracter´ıstiques de la l´ınia estreta que podem
extreure de l’espectre so´n un ample de l´ınia pic a pic de ∆HPP = 35 G i un
factor g = 2, 0016± 2 · 10−4.
Resum mostres 1, 2 i 3
A temperatures molt baixes, concretament a 4 K, hem vist que apareix una
l´ınia estreta al voltant d’un factor g = 2, 0000. Aquest resultat podria eviden-
ciar la prese`ncia d’una l´ınia deguda als defectes paramagne`tics (carbo´ amorf,
restes graf´ıtiques, etc.) dels SWNTs, la qual nome´s seria visible quan l’efecte
de la l´ınia feromagne`tica ampla i intensa a temperatura ambient s’ha vist mi-
nimitzat al baixar fins a 4 K. Com hem vist a l’estat de l’art, els para`metres
d’aquesta l´ınia feble i estreta coincideixen amb els que es van trobar en estudis
previs per a restes carbonoses [46]. Teo`ricament el valor del factor g dels elec-
trons lliures de conduccio´ presents als SWNTs hauria de ser 2, 0023, pero` dels
para`metres obtinguts s’observa un lleu desplac¸ament respecte aquest valor. E´s
interessant tambe´ observar que el desplac¸ament en el factor g respecte el valor
de l’electro´ lliure (g = 2, 0023) que s’observa per la l´ınia corresponent als elec-
trons de conduccio´ e´s me´s elevat que el desplac¸ament que presenta el factor g de
la l´ınia atribu¨ıda als defectes. Aixo` podr´ıem justificar-ho perque` els electrons
de la banda de conduccio´ no so´n totalment lliures, de fet poden transitar d’un
nivell d’energia a un altre amb certa facilitat. En canvi, els defectes d’una xarxa
cristal·lina so´n molt me´s petits en comparacio´ amb el tamany d’aquesta [47]. Si
per exemple un defecte fos un electro´ de conduccio´ que s’ha quedat atrapat en
un forat d’aquesta xarxa, estara` me´s a¨ıllat i per tant el valor del factor g sera`
me´s pro`xim a 2.
Tambe´ podem dir que la l´ınia que a 4 K gairebe´ ha desaparegut proba-
blement sigui deguda als catalitzadors. La prese`ncia de restes de catalitzador
implica l’existe`ncia d’a`toms que tenen ions magne`tics. En quantitats conside-
rables d’aquests catalitzadors i per sota d’una determinada temperatura (TC)
aquestes part´ıcules presenten un comportament magne`tic, mentre que per sobre
de la temperatura de transicio´ serien paramagne`tiques.
Val a dir que no hem tingut total disponibilitat del crio`strat d’heli de l’es-
pectro`metre de ESR per fer mesures a baixa temperatura. Per treure me´s
conclusions caldria fer els espectres de totes les mostres a 4 K i poder seguir
l’evolucio´ dels espectres entres els 4 K i els 160 K.
6.8 Integral doble de la l´ınia de ressona`ncia: para`metre
S
Com ja hem vist al cap´ıtol corresponent a l’estat de l’art, la integral doble de
l’espectre de ESR e´s un para`metre significatiu a considerar. Aquest e´s propor-
cional a la susceptibilitat magne`tica de la mostra. Es coneix com a para`metre
S i s’expressa com [37]:
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S = KIH2PP /mA (6.4)
On K e´s un factor de l´ınia (constant i de valor unitat per a les l´ınies Lo-
rentzianes o Gaussianes, com les que s’han considerat per a realitzar les corres-
ponents deconvolucions dels espectres); I e´s la intensitat pic a pic de la l´ınia
de ressona`ncia, HPP e´s l’amplada pic a pic de la l´ınia de ressona`ncia, m e´s la
massa de la mostra i A e´s el guany de l’espectro`metre.
E´s important remarcar que aquest para`metre S e´s la integral del l’espectre
d’absorcio´. Tanmateix, com que habitualment es treballa amb la primera deri-
vada de l’espectre d’absorcio´ de ESR, es parla de la integral doble de l’espectre.
Hem pensat que es podria provar de veure si existeix una relacio´ entre el
valor del para`metre S, proporcional a la susceptibilitat spin del material (tambe´
anomenada susceptibilitat magne`tica, la qual e´s proporcional a la magnetitzacio´
de la mostra) i el contingut de nanotubs de carboni de la mostra. En la segu¨ent
taula mostrem els valors obtinguts.
Figura 6.63: Valors obtinguts pel para`metre S calculats a partir dels resultats expe-
rimentals dels espectres de ESR.
Cal tenir en compte, pero`, que el para`metre S nome´s pot e´sser considerat
com una refere`ncia per a les mostres que presenten un espectre experimental
que permet diferenciar la l´ınia de ressona`ncia deguda als electrons de conduccio´.
Aix´ı doncs, si nome´s hi hague´s els electrons de conduccio´ aquest para`metre s´ı
que nome´s seria proporcional a la susceptibilitat dels spins.
E´s important tenir present que els complexos que presenten electrons desa-
parellats, com els nanotubs de carboni, resulten atrets en un camp magne`tic i
s’anomenen paramagne`tics, mentre que els que no tenen cap electro´ desaparellat
serien els diamagne`tics. Aix´ı doncs, la magnitud d’interaccio´ d’un compost de
coordinacio´ amb un camp magne`tic permet sovint la determinacio´ del nombre
d’electrons desaparellats del material. Tanmateix, aixo` e´s va`lid pels complexos
dels elements de la primera se`rie de transicio´, i no sempre pels de la segona
i tercera se`rie. En aquests darrers casos, les propietats magne`tiques observa-
des poden reflexar no nome´s les propietats del spin de l’electro´, sino´ tambe´ les
propietats associades al moviment orbital de l’electro´.
D’entrada, dels resultats del para`metre S, el qual ens do´na una idea de les
proporcions relatives de susceptibilitats magne`tiques entres mostres, mostren
un valor molt petit per la mostra de grafe`. Una explicacio´ possible pel fet que
la susceptibilitat dels nanotubs de carboni presenti valors forc¸a me´s elevats que
la del grafit e´s perque` els nanotubs so´n estructures tancades, i per tant, poden
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circular anells de corrent al voltant de nanotub com a resposta a un camp
magne`tic al llarg de l’eix del tub. En canvi, en el grafit aquests anells de corrent
es troben confinats en els plans i nome´s poden circular quan el camp magne`tic
te´ una component normal a aquesta direccio´.
Com hem vist, en la majoria de casos (mostres no purificades, per exemple),
la l´ınia deguda als electrons desaparellats dels nanotubs queda amagada per la
component me´s intensa i ampla deguda als catalitzadors magne`tics i, per tant,
el para`metre S fara` refere`ncia a la l´ınia deguda als catalitzadors magne`tics i
no a la l´ınia dels spins itinerants que es busca identificar. Com hem trobat
a la literatura pre`via [37], a menor amplada de l´ınia major concentracio´ de
nanotubs de carboni, doncs com Chipara et al. van interpretar un augment en
la concentracio´ de nanotubs pot implicar un augment de la frequ¨e`ncia de col·lisio´
i en consequ¨e`ncia un estretament de l’amplada de la l´ınia de ressona`ncia deguda
als nanotubs. Pel nostre cas, a temperatura ambient (veure Figures 6.36, 6.42
i 6.50 a 300 K) es compleix que la relacio´ entre les amplades pic a pic de les
l´ınies de ressona`ncia atribu¨ıdes als electrons de conduccio´ e´s la segu¨ent:
∆HPPArc disc. p. SWNTs with Pt/Rh < ∆HPPCVD BP SWNTs < ∆HPPWetCake p. SWNTs
(6.5)
Donat que aquestes so´n les tres mostres que sembla que presenten una con-
tribucio´ dels electrons de conduccio´ dels nanotubs de carboni, seran les que
estudiarem per intentar establir una correlacio´ entre el para`metre S i la quali-
tat de la mostra (qualitat entesa com a quantitat de defectes i impureses enfront
a quantitat de nanotubs de carboni). Aix´ı, per aquestes tres mostres i en relacio´
als resultats del para`metre S obtinguts a la taula anterior es despre`n la segu¨ent
relacio´:
SArc disc. p. SWNTs with Pt/Rh < SCVD BP SWNTs < SWetCake p. SWNTs (6.6)
Aixo` pot semblar que contradigui el que al mateix article Chipara et al. va-
ren provar; en el qual afirmen que a major concentracio´ de nanotubs en una
solucio´ so`lida en un pol´ımer me´s elevat e´s el valor del para`metre S. E´s lo`gic
pensar que a major concentracio´ de nanotubs en una solucio´ so`lida de la matei-
xa mostra s’esperi una para`metres S me´s elevat, doncs aquest e´s proporcional
a la susceptibilitat magne`tica i aquesta augmentara` a major concentracio´, ja
que s’espera un major nombre de nanotubs i proporcionalment tambe´ un ma-
jor nombre de catalitzadors magne`tics. Aix´ı, cal que tinguem present que un
increment en la concentracio´ de la mostra no implica una major puresa entesa
com a quantitat de CNTs per quantitat de defectes i catalitzadors, pero` s´ı un
augment de la susceptibilitat magne`tica o spin, e´s a dir, de la resposta de la
magnetitzacio´ de la mostra. Aquest fet ens permet veure que la inhomogenei-
tat de les mostres e´s un dels principals problemes per a la mesura de la seva
puresa. Per aixo` en aquest cas hem intentat trobar una relacio´ de mesura de
puresa relativa, sempre semiqualitativament, entre la quantitat de nanotubs i la
quantitat d’altres espe`cies magne`tiques com impureses, defectes, etc.
En el segu¨ent cap´ıtol emprarem espectrosco`pia Raman per tal de corrobo-
rar els resultats obtinguts per ESR. A me´s, proposarem un me`tode alternatiu
per obtenir una refere`ncia de la puresa relativa de les mostres de nanotubs de
carboni.
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Cap´ıtol 7
Resultats experimentals
Raman
Amb l’objectiu de corroborar els resultats de ESR anteriors hem pensat en
emprar una altra te`cnica d’espectrosco`pia: l’espectrosco`pia Raman.
Com veurem a continuacio´, l’espectre Raman t´ıpic d’una mostra de SWNTs
presenta uns modes caracter´ıstics. Per a la interpretacio´ dels resultats d’aquest
estudi e´s important tenir presents almenys els segu¨ents: el mode tangencial o
banda G, situat al voltant dels 1600 cm−1, que e´s originat per les vibracions
dels a`toms de carboni en les parets dels SWNTs en la direccio´ paral·lela a l’eix
del tub; el mode de respiracio´ radial (RBM), situat entorn els 150 cm−1, que
es produeix quan tots els a`toms de carboni vibren en fase i en la direccio´ radial
del nanotub i les seves frequ¨e`ncies so´n proporcionals als dia`metres dels SWNTs;
i la banda D, situada al voltant dels 1300 cm−1, la qual s’associa a les formes
desordenades de carboni o als defectes presents en els SWNTs.
Els espectres realitzats en micro-Raman els hem enregistrat a temperatura
ambient utilitzant un energia d’excitacio´ de 2,41 eV. El la`ser emprat e´s d’Ar+
operant a 514,5 nm (la`ser verd) i la pote`ncia utilitzada ha estat 2 mW. Les
mostres en pols i bucky paper es col·loquen sobre un portaobjectes i es procedeix
a l’observacio´ dels espectres resultants.
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7.1 Mostres en pols
7.1.1 Graphite
Figura 7.1: Espectre Raman per a una mostra de grafit policristal·l´ı.
7.1.2 Arc discharge pristine SWNTs (2004)
Figura 7.2: Espectre Raman de la mostra Arc discharge pristine SWNTs (2004).
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7.1.3 Arc discharge pristine SWNTs (2007)
Figura 7.3: Espectre Raman de la mostra Arc discharge pristine SWNTs (2007).
7.1.4 Laser ablation pristine SWNTs (2008)
Figura 7.4: Espectre Raman de la mostra Laser ablation pristine SWNTs (2008).
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7.1.5 Arc discharge pristine SWNTs with non-magnetic
catalysts
Figura 7.5: Espectre Raman de la mostra Arc discharge pristine SWNTs with non-
magnetic catalysts.
7.1.6 WetCake pristine SWNTs
Figura 7.6: Espectre Raman de la mostra WetCake pristine SWNTs.
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7.2 Mostres en bucky paper
7.2.1 Arc discharge bucky paper SWNTs (2004)
Figura 7.7: Espectre Raman de la mostra Arc discharge bucky paper SWNTs (2004).
7.2.2 CVD bucky paper SWNTs
Figura 7.8: Espectre Raman de la mostra CVD bucky paper SWNTs.
7.3 Mostres en dissolucio´
Per a les dissolucions, com que la concentracio´ de nanotubs en la mostra que
aniria sobre el portamostres en micro-Raman no podem assegurar que sigui
suficient per a la correcta observacio´, hem pensat en emprar una pote`ncia me´s
elevada per l’ana`l·lisi espectral, per aixo` hem fet les mesures emprant macro-
Raman (es pot assolir un pote`ncia 10 vegades me´s gran). Tot seguit podem
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veure els dos espectres resultants, amb la contribucio´ del dissolvent (aigua pura
amb un 1% de SDS, en color blau) i la contribucio´ de la solucio´ de nanotubs
(SWNTs i dissolvent, en color verd) representats per separat:
7.3.1 Laser ablation solution SWNTs 2.2mg/ml
Figura 7.9: Espectre macro-Raman de la mostra Laser ablation solution SWNTs 2.2
mg/ml.
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7.3.2 Laser ablation centrifugated solution SWNTs 2.2mg/ml
Figura 7.10: Espectre macro-Raman dels Laser ablation centrifugated solution
SWNTs 2.2 mg/ml.
7.4 Interpretacio´ dels resultats Raman
A simple vista podem distingir els dos senyals corresponents als modes radials de
respiracio´ (RBM) i els modes tangencials dels nanotubs. Un tercer pic apareix
a 1350 cm−1, aquesta sol ser ampla i caracter´ıstica de les formes desordenades
de carboni.
Pel cas de les dissolucions, malgrat els espectres Raman es veuen emmasca-
rats perque` el dissolvent (aigua pura amb un 1% de SDS ) presenta bandes a les
mateixes frequ¨e`ncies que els SWNTs. Aix´ı, no els considerarem com resultats
significatius, pero` si que e´s interessant que notem la difere`ncia visible d’intensi-
tat entre els modes tangencials G corresponents als SWNTs sense centrifugar i
als SWNTs purificats mitjanc¸ant la centrifugacio´.
Dels espectres anteriors queda pale`s que les mostres emprades contenen fei-
xos de SWNTs, per la qual cosa es fa dif´ıcil fer una ressolucio´ acurada a partir
del mode RBM dels diversos dia`metres de tubs presents. Tanmateix, ajudats del
sofware d’ana`l·lisi espectral Origin e´s possible discernir els pics me´s destacats de
la banda de baixa frequ¨e`ncia i trobar una distribucio´ de dia`metres aproximada
per a cadascuna de les mostres, excepte per la primera (Arc discharge pristine
SWNTs (2004)), per la qual aquesta banda presenta un nivell massa elevat de
soroll que, sumat a la mala qualitat de la mostra, emmascara la banda de baixa
frequ¨e`ncia deguda als nanotubs de carboni monocapa. A continuacio´ podem
veure els resultats obtinguts.
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Figura 7.11: Distribucio´ dels diversos dia`metres de SWNTs presents a les mostres
anteriors i calculats a partir dels espectres Raman.
El resultat me´s destacat e´s potser que la majoria de tubs so´n de cara`cter
meta`l·lic, i en consequ¨e`ncia, conductors.
Tambe´ e´s important tenir present que la intensitat dels modes varia en fun-
cio´ del la`ser d’excitacio´ emprat (generalment vermell o verd), per la qual cosa
treballem sempre amb resultats relatius i no absoluts.
El senyal me´s intens de l’espectre Raman dels SWNTs e´s el corresponent a la
banda G. Aquesta intensitat, o la relacio´ d’intensitats G/D, les hem utilitzat com
a ı´ndex per a la mesura de la puresa de les mostres de SWNTs. Si les mostres
fossin homoge`nies, la seva puresa relativa podria ser comparada directament
mesurant el valor de la intensitat absoluta de la banda G sota les mateixes
condicions. Tanmateix, resultats experimentals demostren que a l’hora d’evaluar
la puresa dels nanotubs de carboni cal considerar la seva heterogeneitat. Per
tant, sovint s’empra la relacio´ d’intensitats G/D com un indicador de la puresa,
pero` nome´s d’una forma semi-quantitativa o qualitativa [44]. Estudis previs
han demostrat que la relacio´ G/D augmenta notablement despre´s d’un proce´s
de purificacio´, aix´ı com que existeix una relacio´ entre l’amplada de la banda D
i la puresa de la mostra de SWNTs.
L’origen de la banda D s’explica pel desordre en les formes carbonoses, i
do´na una idea del grau de cristal·linitat (sovint la banda D apareix l’efecte del
tamany finit dels tubs, defectes en la curvatura dels mateixos o defectes en la
seva estructura com poden ser forats, etc.). Per tant, podem dir que la intensitat
relativa del mode D respecte el mode G depe`n de la cristal·linitat de la mostra.
Aix´ı, malgrat no podem considerar la intensitat dels modes caracter´ıstics
com a criteri u´nic per a determinar el contingut de SWNTs (ja que canvia en
funcio´ de la zona de la mostra que estiguem analitzant), hem pensat que seria
possible utilitzar una relacio´ semiquantitativa entre quantitat de nanotubs de
carboni i quantitat de formes desordenades de carboni: el quocient de l’a`rea
sota els pics de SWNTs (RBM) i formes desordenades de carboni; carbo´ amorf
(tipus d’impuresa paramagne`tica que contribueix ala ressona`ncia) i residus de
grafit.
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ASWNTs
AdisorderedC
(7.1)
Aquest me`tode que proposem l’hem aplicat als diversos espectres Raman per
fer un estudi comparatiu del grau de puresa respecte les formes desordenades de
carboni de les mostres. Per a fer aquest ca`lcul hem emprat el software Origin.
Tambe´ hem suposat el segu¨ent rang frequ¨encial de les bandes RBM i D [42]: la
banda RBM esta` compresa en el rang [100, 350] cm−1 i la banda D en el rang
[1250, 1450] cm−1.
En la segu¨ent taula podem observar els resultats obtinguts per a les mostres
emprades.
Figura 7.12: Ca`lcul de les dues relacions emprades per al ca`lcul de la puresa de les
mostres de SWNTs. S’observen els resultats corresponents al me`tode proposat en que
comparem l’a`rea de l’espectre deguda als SWNTs amb l’a`rea deguda al carbo´ amorf
i altres defectes. Per corroborar-los, calculem la relacio´ entre les intensitats del pic
corresponents al mode tangencial G del grafit i la intensitat del pic de la banda D
deguda al carbo´ amorf, essent aquests resultats concordants amb els primers.
Aix´ı doncs, el que intu¨ıem gra`ficament als espectres, com ara pel cas de
les mostres en bucky paper on la banda G semblava me´s intensa per la mostra
produ¨ıda per CVD que per la mostra sintetitzada per desca`rrega d’arc ele`ctric,
ara es confirma nume`ricament. Aix´ı, per exemple pel cas concret de les mostres
en bucky paper, s’obte´ que la relacio´ d’a`rees e´s de 1,09 en la mostra de desca`rrega
d’arc i de 0,67 en la mostra de CVD. Aix´ı, el contingut de formes desordenades
de carboni en la mostra de CVD e´s aproximadament el doble que en la mostra
sintetitzada per desca`rrega d’arc ele`ctric.
Per verificar aquesta hipo`tesi consistent en que la relacio´ entre a`rees pot estar
relacionada amb la puresa de la mostra, hem calculat tambe´ el ratio IG/ID, el
qual ha estat provat en estudis previs com a possible indicador de la puresa. A
continuacio´ il·lustrem mitjanc¸ant dues gra`fiques aquesta corresponde`ncia entre
el me`tode proposat que relaciona les a`rees i el me`tode que relaciona intensitats
de pic per evaluar la puresa mitjanc¸ant els espectres Raman.
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Figura 7.13: Representacio´ gra`fica de les relacions anteriors per mesurar la puresa
dels SWNTs, en aquest cas de les mostres en pols i sense tractar (pristine). A l’eix
horitzontal representem cadascuna de les mostres mentre que a l’eix vertical el valor
d’ambdo´s ratios de mesura calculats amb els criteris abans explicats.
Figura 7.14: Representacio´ gra`fica de les relacions anteriors per mesurar la puresa
dels SWNTs, en aquest cas de les mostres en forma de bucky paper. A l’eix horitzontal
representem cadascuna de les mostres mentre que a l’eix vertical el valor d’ambdo´s
ratios de mesura.
Si comparem la relacio´ de pureses relatives obtingudes mitjanc¸ant aquest
nou me`tode proposat, pel cas de les tres mostres que presentaven una l´ınia
de ressona`ncia deguda als electrons de conduccio´, obtenim (de major a menor
relacio´ entre a`rees, i per tant, de major a menor puresa):
ASWNT
AC Arc disc. p. SWNTs with Pt/Rh
>
ASWNT
AC CVD BP SWNTs
>
ASWNT
AC WetCake p. SWNTs
(7.2)
Si ara ho relacionem amb les amplades de les l´ınies corresponents als spins
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itinerants, considerant que a menor amplada major puresa (seccio´ 6.8):
∆HPPArc disc. p. SWNTs with Pt/Rh < ∆HPPCVD BP SWNTs < ∆HPPWetCake p. SWNTs
(7.3)
I finalment, relacionant aquests resultats amb les desigualtats trobades pel
para`metre S tenim que:
SArc disc. p. SWNTs with Pt/Rh < SCVD BP SWNTs < SWetCake p. SWNTs (7.4)
106 CAPI´TOL 7. RESULTATS EXPERIMENTALS RAMAN
Cap´ıtol 8
Conclusions
Hem realitzat ressona`ncia de spin electro`nic (ESR) en diversos tipus de nano-
tubs de carboni obtinguts per diferents me`todes. Hem vist que la ESR e´s una
te`cnica experimental molt sensible, i permet observar difere`ncies clares entre els
diferents nanotubs, relacionades amb la proporcio´ d’impureses provinents del
catalitzador magne`tic i amb els defectes estructurals.
Hem interpretat els espectres de la manera habitual: amb tres l´ınies de
ressona`ncia. Hem implementat un petit programa amb el software d’ana`l·lisi
espectral Origin per simular aquestes tres l´ınies i la seva superposicio´, i hem
comprovat que els espectres simulats s’ajusten als experimentals. D’aquesta
manera hem pogut assignar la l´ınia atribu¨ıda als ions del catalitzador magne`tic
i les l´ınies que so´n degudes als electrons de la banda de conduccio´ (electrons
itinerants) dels diferents tipus de nanotubs de carboni.
De la variacio´ dels espectres amb la temperatura, en el rang de 160 K a
300 K, veiem que la banda corresponent als ions magne`tics s’eixampla i perd
intensitat, de manera que a baixes temperatures gairebe´ ha desaparegut, com
correspon a part´ıcules de ions magne`tics. En les l´ınies asime`triques que s’as-
signen als electrons de conduccio´, s’observa que la intensitat augmenta amb la
temperatura, amb una depende`ncia que, en primera aproximacio´, es pot consi-
derar de tipus Arrhenius, exponencial. D’aquest ajust hem obtingut una energia
d’activacio´ aproximada de 47 meV per als nanotubs obtinguts per CVD i per
ablacio´ la`ser. En canvi, per als nanotubs sintetitzats per desca`rrega per arc
amb un catalitzador no magne`tic, la depende`ncia te`rmica de la intensitat no
s’ajusta be´ a l’exponencial. Aixo` pot correspondre a l’existe`ncia d’una banda
de conduccio´ estreta que s’omple del tot a una certa temperatura, o be´ a una
banda de vale`ncia tambe´ estreta que es buida del tot.
Hem analitzat les amplades de l´ınia dels espectres ESR, que estan relaciona-
des amb la dina`mica dels spins. La l´ınia corresponent als electrons de conduccio´
e´s asime`trica i e´s la me´s estreta degut a la interaccio´ d’intercanvi. Aquesta l´ınia
e´s me´s estreta en les mostres me´s pures, resultat que esta` d’acord amb estudis
previs de la bibliografia.
La doble integracio´ de cada l´ınia de ressona`ncia, corresponent a la integral
de la corba d’absorcio´, se sap que e´s proporcional a la susceptibilitat de spin.
En les mostres en les que hi ha prou ressolucio´, hem determinat el correspo-
nent para`metre S, i aquests resultats els hem corroborat amb els obtinguts per
espectrosco`pia Raman.
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De la relacio´ entre les a`rees de la banda RBM i de la banda D de l’espectre
Raman determinem la proporcio´ relativa de nanotubs de carboni presents, que
es correlaciona be´ amb els resultats ESR descrits anteriorment.
Tot i que l’objectiu de determinar la puresa dels nanotubs de carboni per
ESR encara no s’ha assolit, en aquest estudi hem avanc¸at un pas me´s. Recerca
propera en que poguem estudiar me´s exhaustivament la depende`ncia te`rmica
dels espectres ESR aix´ı com eliminar el promitjat degut a l’anisotropia, orientant
els nanotubs respecte el camp magne`tic, permetran obtenir una informacio´ me´s
complerta.
Annex A
Simulacio´ de l’espectre ESR
Codi per la funcio´
#pragma warning(error : 15618) #include <origin.h>
// Add your special include files here.
// Add code here for other Origin C functions that you want to define in this file,
// and access in your fitting function.
// You should follow C-language syntax in defining your function.
void _nlsfprova(
// Fit Parameter(s):
double y0, double A1, double x1, double w1, double A2, double x2,
double w2, double A3, double x3, double w3,
// Independent Variable(s):
double x,
// Dependent Variable(s):
double& y)
{
// Beginning the fitting function
y =y0+(2*A1*(x-x1))/(w1^2*(1+((x-x1)/w1)^2)^2) +
(2*A2*(x-x2))/(w2^2*(1+((x-x2)/w2)^2)^2) +
(2*A3*(x-x3))/(w3^2*(1+((x-x3)/w3)^2)^2)
}
Codi per a la configuracio´ dels para`metres
InitialValues
=--(V),--(V),--(V),--(V),--(V),--(V),--(V),--(V),--(V),--(V)
Meanings = Amplitud peak to peak1,Hres1,Width1,Amplitud peak to
peak2,Hres2,Width2,Amplitud peak to peak3,Hres3,Width3
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LowerBounds = --(X, Off),--(X, Off),3000.000000(X,
On),10.000000(X, On),--(X, Off),3000.000000(X, On),100.000000(X,
On),--(X, Off),3000.000000(X, On),400.000000(X, On)
UpperBounds = --(X, Off),--(X, Off),4000.000000(X,
On),60.000000(X, On),--(X, Off),4000.000000(X, On),300.000000(X,
On),--(X, Off),4000.000000(X, On),800.000000(X, On)
NamingMethod = User-Defined \hspace{1in} NumberOfSignificantDigits
= -1,-1,-1,-1,-1,-1,-1,-1,-1,-1
Codi per a la inicialitzacio´ dels para`metres
#include <origin.h>
void _nlsfParamprova(
// Fit Parameter(s):
double& y0, double& A1, double& x1, double& w1, double& A2,
double& x2, double& w2, double& A3, double& x3, double& w3,
// Independent Dataset(s):
vector& x_data,
// Dependent Dataset(s):
vector& y_data,
// Curve(s):
Curve x_y_curve,
// Auxilary error code:
int& nErr) {
// Beginning of editable part
//Code to be executed to initialize parameters
x1= peak_pos(x_y_curve, &w1, &y0, &A1);
w1 *= 0.85;
x2= peak_pos(x_y_curve, &w2, &y0, &A2);
w2 *= 0.85;
x3= peak_pos(x_y_curve, &w3, &y0, &A3);
w3 *= 0.85;
}
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